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RESUMO

O presente trabalho apresenta-se dividido em duas etapas. Na primeira
encontra-se o estudo sobre a eletropolimerizacdo da polianilina sobre eletrodo de
platina e carbono grafite em meio eletrolitico composto por acido sulfurico, sulfato de
sédio e anilina. Os intervalos de potenciais variaram entre 0,05 V e 1,4 V para o
primeiro ciclo voltamétrico e entre 0,05 V e 1,0 V para os demais ciclos de
crescimento. As medidas das correntes capacitivas foram realizadas em potenciais
de 0,05V a 0,80 V, onde as propriedades do filme polimérico se mantém inalteradas.
Esse estudo resultou na verificacdo das propriedades cataliticas do carbono grafite,
satisfatorias, para utilizacdo deste como substrato para eletrodeposicdo da
polianilina. Na segunda etapa desse trabalho foi estudado o comportamento da
polianilina, crescida da mesma maneira sobre o substrato de carbono grafite, quando
exposta a radiacbes natural/artificial, ultravioletas e raios-X. Esses estudos
procuraram verificar o periodo de estabilidade da polianilina e a influéncia dessas
radiacdes ndo ionizantes e ionizantes sobre as propriedades elétricas do polimero
de acordo com a dose de radiacdo absorvida pelo material. Foi constatado atravées
dos resultados comparativos entre os eletrodos que sofreram exposicéo de radiacao
nao ionizante e os eletrodos que ficaram ao abrigo da luz, que a polianilina tem suas
propriedades elétricas reduzidas durante um determinado periodo e depois se
estabiliza. Esse processo ocorre independentemente do filme polimérico estar
exposto ou ndo a estas radiacées ndo ionizantes. Para os eletrodos submetidos a
radiacdo ultravioleta constatou-se que o filme polimérico sofre uma maior reducéo
em suas propriedades elétricas, comprovando uma maior interacdo dessa radiacao
com a polianilina. Ja para a radiacdo X, observou-se muito pouca interacdo devido

ao fato do material se mostrar praticamente transparente a esta elevada energia.

Palavras-chave: Polianilina, Radiacéo Ultravioleta, Sensor de Radiacao.
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ABSTRACT

The present work is divided in two steps. Firstly, the study is about aniline
electropolymerization on platinum electrode and carbon graphite. The way of reaction
was sulfuric acid and sodium sulfate as electrolytic ambient. The potential intervals
have varied between 0,05 V and 1,4 V for the first voltametric cycle and between
0,05 V and 1,0 V for the others growth cycles. The capacitives currents measures
had been carried through from 0,05 V to 0,80 V, potentials where polymeric film
properties keep unchanged. This study has shown that the catalitic properties of
carbon are satisfactory, for being used as substratum for electroplating of the aniline.
Secondly step it was studied the polyaniline grown behavior in the same way on the
carbon graphite substratum when displayed to the natural/artificial, ultraviolet and X-
rays radiations. These studies had aimed to verify the polyaniline stability period and
the influence of not ionizing and ionizing radiations on the electrochemical properties
of polymer according to the dose of material absorbed radiation. It was evidenced
through the comparative results between the electrodes that had suffered exposition
from not ionizing radiation, and the electrodes that had been in the dark that the
polyaniline has its electrochemical properties reduced. This process occurs apart
from the polymeric film is on not displayed to not ionizing radiations. For the
electrodes which were submitted to the ultraviolet radiation, it was evidenced that the
polymeric film suffer a big reduction in its electrochemical properties, proving a bigger
interaction of this radiation with the polyaniline. On the other hand, for radiation X,
little interaction was observed, due to the fact the material was almost transparent to

this high energy.

Keywords: Polyaniline, Ultraviolet Radiation, Radiation Sensor.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Os polimeros sdo materiais exaustivamente utilizados na indastria devido a
facilidade de processamento e a versatilidade de suas aplicacbes. Em muitas
aplicacdes de engenharia, os materiais poliméricos competem favoravelmente com
0S outros materiais ndo soO pelas suas inumeras propriedades, mas também pelo seu
custo. Por vezes, é a combinacdo do custo do material com o custo do produto final
que determina a utilizacdo de um material polimérico. Outro fator importante na
escolha destes materiais em diversas aplicacdes esta relacionado as vantagens que
estes apresentam com relacdo a resisténcia a corrosdo, leveza, tenacidade,
durabilidade e outros.

Geralmente quando se considera a propriedade elétrica de vérias classes de
materiais, € consenso assumir que oS materiais inorganicos e os semicondutores
estdo melhores adaptados para aplicacdes que requerem materiais com alta
condutividade elétrica e por outro lado, os polimeros sdo melhores explorados em
aplicacdes que demandam excelentes propriedades de um isolante. No entanto,
esta estreita visdo quanto a aplicacdo dos polimeros na industria eletrdnica vem
sendo mudada rapidamente desde a descoberta de novos materiais poliméricos com
uma vasta variedade de propriedades elétrica e Optica previamente observadas
somente em sistemas inorganicos.

Os membros desta nova classe de materiais chamados metais sintéticos ou
ainda, polimeros condutores, apresentam em sua estrutura longos sistemas =
conjugados, ou seja, alternancia de ligacées simples e duplas que se deslocam ao
longo da cadeia permitindo a passagem de corrente elétrica. Estes polimeros podem
combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com um comportamento elétrico, éptico e magnético semelhante aos
dos metais e semicondutores inorganicos.

Os polimeros condutores vém atraindo um grande numero de pesquisadores,
quer sejam de instituicdo de ensino e pesquisa ou de industrias. I1sso se deve aos

avancos alcancados na ultima década, em particular com o polipirrol e polianilina,
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propondo novas rotas de sintese e de processamento, bem como estudos de cunho
tedrico, predizendo a correlacdo entre a sua estrutura e as suas propriedades
eletrGnicas. Esses novos materiais tém um vasto campo de aplicagbes e isso tem
tornado o emprego de polimeros condutores uma realidade nos ultimos anos, com
alguns tipos de produtos sendo comercializados por induUstrias especializadas.

Pode-se citar alguns produtos a base de polimero condutor que ja se
encontram disponiveis no mercado, dentre os quais se destacam formulacdes de
polianilina para protec&o anti-corrosiva, comercializadas pela Zipperling (Alemanha),
baterias a base de polianilina fabricadas pela Bridgestone-Seiko (Japéo), fibras
recobertas por polipirrol e polianilina desenvolvidas pela Miliken Co. (Estados
Unidos), formulagdes de politiofeno produzidas pela Bayer (Alemanha) e sensores
de aromas fabricados pela Abtech (Estados Unidos). Entretanto, muitas aplicagbes
ainda se encontram em fase de desenvolvimento, pois muitos estudos sobre as
propriedades e caracteristicas desses materiais ainda precisam ser pesquisadas e
desvendadas (ROTH e GRAUPNER, 2002).

Dentro da area dos sensores, constantes pesquisas em prol da substituicdo de
sensores baseados em Oxidos de semicondutores por sensores a base de matrizes
poliméricas vém sendo realizadas. Isso se deve claramente as vantagens
apresentadas pelos polimeros condutores, podendo-se citar, por exemplo, a
existéncia de uma grande variedade de polimeros disponiveis como polipirréis,
politiofenos e polianilinas que podem ser utilizados a temperatura ambiente em
sistemas sensores, diferentemente dos materiais inorganicos como os o6xidos de
semicondutores que operam em temperaturas elevadas, além de possuirem um
valor econdmico altamente viavel.

Os polimeros condutores possuem um grande potencial de aplicacdo em
sensores, pois na presenca de determinadas substancias quimicas sofrem diversas
alteracdes fisicas e estruturais, devido a variacdes em seus estados de oxidacao.
Estas acabam tendo como efeito primario uma mudanca na mobilidade dos
portadores de carga, fazendo com que o sinal de resposta seja analiticamente
mensuravel. No caso de desenvolvimento de sensores de radiacdo, os polimeros
condutores podem ser empregados com sucesso, uma vez que submetidos a
radiagdes ionizantes sofrem alteracbes em suas estruturas moleculares devido a

cisbes em suas cadeias, 0 que conduz a reducédo de sua massa molar, aumento de
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reticulacdes e principalmente reducéo de sua resposta eletroquimica (PASHCHUK et
al., 2005).

A degradacdo do polimero devido a exposicdo a radiacdo é progressiva e
bastante regular. No caso da polianilina, o comportamento redox € afetado de forma
irreversivel e €, de alguma forma, proporcional ao tempo de exposicao a radiacao
ionizante. Com base nisto, o interesse desse trabalho esta voltado ao estudo das
variacdes ou alteragbes das propriedades eletroquimicas da polianilina sintetizada
eletroquimicamente, provocadas pelas radiagbes ionizantes, principalmente pela
radiacdo ultravioleta, tendo em vista possiveis aplicacfes tecnoldgicas, na area de

dosimetria, nas formas de detector e/ou sensor eletroquimico.

1.2 Objetivo

A busca visando a confeccdo de sensores a base de polimeros condutores
tem despertado enorme interesse cientifico e tecnolégico devido a grande demanda
por sensores para inumeras aplicagfes. Estudos vém sendo realizados neste
sentido com varios polimeros e algumas aplicagcdes ja se encontram sendo
comercializadas.

Neste sentido, o presente trabalho se dedicou a contribuir para o
desenvolvimento destas aplicacdes, pesquisando sobre a possibilidade de
aproveitamento da polianilina para composi¢cdo de uma matriz ativa para utilizacao
em dispositivos sensores, indicadores ou dosimetros de radiacdes ionizantes,
atraves de:

- estudos sobre a cinética de crescimento, propriedades elétricas, estabilidade
e comportamento redox da polianilina, sintetizada eletroquimicamente em meio
eletrolitico constituido por H,SO4 0,5 mol.L™, Na,SO4 0,5 mol.L™ e 0,05 mol.L™ de
anilina, tendo como substrato o carbono grafite.

- verificagdo dos efeitos causados pela radiacao natural/artificial, ultravioletas
e raios-X sobre as propriedades redox de filmes de polianilina eletroquimicamente
depositada sobre eletrodos de carbono grafite, proporcionais a dose de radiacao
absorvida pelo material.

- tempo médio de estabilidade dos filmes sintetizados segundo uma

metodologia especifica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimeros sdo moléculas longas com peso molecular geralmente acima
de 102 g.mol™, organicas ou inorganicas, naturais ou sintéticas, cuja estrutura é
resultado de processo de polimerizacdo de unidades estruturais menores e
idénticas chamadas monémeros. Os monémeros podem ligar-se entre si formando
uma cadeia unidimensional, ou seja, uma cadeia linear ou entdo podem estar
ligados entre eles constituindo uma cadeia tridimensional. Um material polimérico
pode ser considerado como constituido por varias partes ligadas quimicamente entre
si de modo a formar um solido (MANO e MENDES, 1999).

O encadeamento repetitivo de espécies monoméricas, rearranjos entre
ligacBes covalentes e/ou grupos funcionais dos mondmeros, conduz a formacéao
de substancias com caracteristicas proprias, muito diferentes daquelas que lhes
deram origem. Essas substancias denominadas, de maneira geral, de
macromoléculas freqientemente sao compostas de elementos organicos como
carbono e hidrogénio. Eventualmente, ligados a estes aparecem também
oxigénios, nitrogénios, halogénios, dentre outros.

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes do comportamento da
macromolécula e de sua massa molar. As cadeias poliméricas sdo normalmente
formadas pela unido de um numero aleatério de monémeros fazendo com que 0s
polimeros ndo sejam constituidos de moléculas do mesmo tamanho
(CANEVAROLO, 2002). Consequentemente pode-se definir apenas um valor médio
para propriedades fisicas como ponto de fusdo e peso molar. Os polimeros
normalmente envolvem uma larga faixa de valores de massa molar. Alteragcdes no
tamanho da molécula, quando esta € pequena, provocam grandes mudancas nas
suas propriedades fisicas. Essas alteracfes tendem a ser menor com o aumento do
tamanho da molécula, sendo que para polimeros as diferencas ainda existem, mas
sdo pequenas como mostra a Figura 2.1. Isso é vantajosamente usado, produzindo-
se comercialmente varios tipos de polimeros para atender as necessidades

particulares de uma dada aplicacéo ou técnica de processamento. A elasticidade e a



Capitulo2 - Revisédo Bibliografica 5

resisténcia a abrasdo das borrachas, a resisténcia a tracdo das fibras e a
flexibilidade e transparéncia dos filmes séo atribuidas ao grande tamanho das

cadeias.

Polimero
Oligbmerogy ———»

Propriedade

Massa molecular

Figura 2.1 - Variacdo de uma dada propriedade do polimero como fungdo de sua
massa molecular (CANEVAROLO, 2002).

Muitas pesquisas cientificas sdo destinadas as propriedades e aplicacées de
materiais poliméricos, devido a grande quantidade de diferentes substancias, com
diferentes caracteristicas, que podem ser sintetizadas. Como exemplo, diferentes
polimeros podem ser utilizados tanto como isolantes em revestimento de fios de
alta tensdo, quanto como camada ativa em displays. As propriedades dos
polimeros séo de real importancia, pois eles sdo capazes de substituir metais, fibras
naturais e até couro. Podem apresentar as mais diversas aplica¢des, de acordo com
o processo de modificagcbes estruturais a que sao submetidos, além de
apresentarem baixo custo e estabilidade ambiental. Em geral, os materiais
poliméricos apresentam baixa densidade, baixa condutividade elétrica e térmica,
pequena resisténcia a temperatura e variada resisténcia mecéanica e ductilidade.
(RODRIGUEZ, 1996)

Quanto a sua estrutura, a maioria dos materiais poliméricos é nao cristalina,
mas, no entanto alguns sado constituidos por misturas de regides cristalinas e nao
cristalinas. O processo de cristalizacdo em polimeros é muitas vezes restringido por
fenbmenos governados pela cinética, o que se contrapde ao resto dos materiais que

apresentam a cristalizacdo como fenbmeno mais comum. Restricdes a cristalizacao
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em polimeros é resultado da dificuldade das macromoléculas de se adaptarem a
sitios regularmente distribuidos no espaco. Macromoléculas apresentam
normalmente pequena mobilidade em comparacdo a atomos e moléculas pequenas,
0o que dificulta a sua acomodacdo rapida a posicbes energeticamente mais
favoraveis. Como consequéncia dessas condicfes cinéticas, esses materiais
acabam por se consolidar em soélidos néo cristalinos, ou amorfos (ou vitreos), onde
apenas as distancias entre os primeiros vizinhos dos atomos ou moléculas séo fixas,
enquanto que a longas distancias ndao ha repetitividade da estrutura espacial (VAN
VLACK, 1984). Entretanto, embora dificil, a cristalizacdo também pode ocorrer em
polimeros desde que véarios fatores estruturais sejam considerados e obedecidos
como regularidade da arquitetura quimica das cadeias e a presenca de forcas
intermoleculares muito elevadas.

Os polimeros, como matérias-primas na forma de pdés, granulos, dispersdes
ou fardos, sédo transformados e utilizados em produtos finais como plasticos,
borrachas, fibras, espumas, revestimentos, tintas e adesivos. Em funcdo do seu
consumo e da qualidade de suas aplicacdes dividem-se em polimeros convencionais
ou de grande consumo e polimeros ndo convencionais, onde se enquadram 0s
polimeros de engenharia, reforcados, para uso em altas temperaturas, condutores,

de cristais liquidos, de barreira e outros especiais (MANO, 1991).

2.2 Polimeros Condutores

Historicamente, o interesse pelo desenvolvimento dos polimeros condutores
passou por trés fases: (1) um interesse inicial motivado pelas propriedades sem igual
desses materiais e possibilidades praticas. (2) um declinio no interesse devido as
dificuldades de processamento e propriedades mecanicas pobres. (3) renovado
interesse como a descoberta da solubilidade e facil processabilidade da polianilina
(PAnNi) nos anos 90 (PUD et al., 2003).

Recentemente observou-se um estado de otimismo sobre os polimeros
condutores pelos avancgos notaveis, conseguidos nas diferentes areas da quimica e
fisica desses materiais. Isto veio a apoiar o desenvolvimento de suas aplicacdes,
fato testemunhado pelo Prémio Nobel de Quimica de 2000 outorgado pela Academia

Real de Ciéncias da Suécia para os cientistas, Alan G. MacDiarmid do
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Departamento de Quimica da UPENN dos EUA, Hideki Shirakawa do Instituto de
Ciéncia de Materiais da Universidade de Tsukuba, do Japdo e Alan J. Heeger do
Departamento de Fisica da Universidade da Califérnia em Santa Barbara nos EUA,
pela descoberta e desenvolvimento desses materiais (HEEGER, 2002). Essa
tendéncia também tem sido reconhecida por fabricantes que estdo investindo
ativamente em pesquisa e desenvolvimento desses materiais. Por exemplo, algumas
companhias discutiram estratégias e avancos em aplicagbes de polimeros
condutores em dois eventos europeus: ‘Commercializing Conductive Polymers’ em
fevereiro de 2002 e 2003 em Bruxelas e Barcelona (BRESLIN et al., 2005).

Apesar de o poliacetileno ter sido eleito como protétipo de material de
conducéo eletrbnica unidimensional dos polimeros condutores e ser 0 mais
profundamente estudado, possuindo a mais alta condutividade entre qualquer outro
polimero, devido a sua instabilidade térmica e ambiental, outros polimeros passaram
a ser intensamente investigados com o intuito de superar estas limitacdes. Hoje,
cerca de uma dezena desses materiais poliméricos compde essa familia de
semicondutores organicos, como a polianilina, poli(fenileno vinileno), politiofenos,
polipirréis, entre outros (TALLMAN et al., 2002) apresentados na Tabela 2.1. Em
termos tecnoldgicos, esses polimeros tornam realidade varias aplicacdes que seriam
impossiveis com outros tipos de materiais, ou proporcionam a redugéo de custos de

produtos ja existentes.

Tabela 2.1 - Estrutura de alguns polimeros condutores mais comuns.

POLIMERO ESTRUTURA MOLECULAR

Poliacetieno ; r& ‘,.;?,& (.&
Poli(p-fenileno) m
Polianilina _{m
Polipirrol Mfﬂkj

Politiofeno ﬁm
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Ainda que apresentem algumas semelhancas estruturais, as propriedades
dos polimeros podem ser muito diferentes entre si. Sua sensibilidade ao calor e ao
ar, sua solubilidade e facilidade com que se pode moldar, assim como sua
condutividade, variam bastante segundo o tipo de polimero e o0 método utilizado para
sua sintese. As propriedades dos materiais poliméricos sdo extremamente
dependentes de suas estruturas quimica e morfolégica. Um controle da nucleacao
de uma solu¢do ou de uma fase solida € um dos fatores chave na definicdo da
estrutura final desses materiais, assim como o controle sistematico do processo de
crescimento durante o periodo de formacdo. Nos polimeros condutores, a
condutividade é similarmente dependente da estrutura quimica e da morfologia.
Dependendo de certas condi¢gBes de sintese, a estrutura da polianilina, por exemplo,
pode perder sua regularidade através de acoplamentos nas posi¢cdes orto e meta do
anel benzénico, acoplamentos cabeca-cabeca e cauda-cauda, além de ligacGes
cruzadas entre cadeias (SANTOS JR. et al., 1995).

Um dos caminhos tomados para controlar as propriedades macromoleculares
e/ou morfolégicas dos polimeros condutores € o controle de alguns parametros da
sintese como temperatura, concentracdes do acido e mondémero, tipo de acido, além
da técnica e controle de potencial ou corrente quando a sintese é feita
eletroquimicamente (RIUL et al., 2003).

Com modificagBes quimicas apropriadas, os polimeros condutores podem
exibir um intervalo de condutividades desde semicondutor até condutor, chegando a
condutividades comparaveis a do cobre. A maioria dos polimeros e materiais
isolantes tém condutividade inferior a 10 S.cm™, os semicondutores inorganicos
entre 1 e 10° e os metais acima de 10° S.cm™ (AKCELRUD, 2003).
Comparativamente, a Figura 2.2 apresenta as faixas de condutividade para diversos
polimeros condutores, mostrando que um mesmo polimero pode atuar desde a
regido de condutividade dos materiais isolantes até a dos materiais condutores, e
que a condutividade destes, geralmente, esta centrada na regido dos materiais

semicondutores.
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o/Scm’

- 10° i
Cobre, Prata A A Metais

4
Condutores | Ferro 10 y A Polianiiina
MercUrio 107 A 4
10"
InSb . Poli
Semi 10 acetileno
- 10" Polipirrol
Condutores  Germanio .
Silicio 107
10°*
AgBr 10—10 ' v
. 10-12
Isolantes Mol 107 ¥ Poli(p-fenileno)
Enxofre e
Quartzo 10 A Poli(cloreto de vinila), Poli(metacrilato de metila

10™ ¥ Poliestireno
Figura 2.2 - Faixas de condutividade elétrica de diversos materiais a temperatura
ambiente em comparacdo com os polimeros condutores (CHIACHIO, 2004).

A conducéo de eletricidade nos polimeros condutores € possivel gracas a sua
estrutura que, via de regra, apresenta anéis aromaticos ou cadeias lineares
contendo duplas ligacdes (C = C) conjugadas. Os polimeros condutores passam de
isolantes a condutores através de processos de oxidacao e reducdo do sistema n
conjugado com a respectiva formagdo de cargas positivas e negativas
deslocalizadas na cadeia polimérica, processo que recebe o nome de dopagem.
Este conjunto de reacdes redox € responsavel pela condutividade elétrica e pelas
propriedades eletroquimicas, eletrocromicas e fotoeletroquimicas dos polimeros
condutores (PRON e RANNOU, 2002). Assim, um critério importante na selecéo de
polimeros potencialmente condutores € a facilidade com que o sistema pode ser
oxidado ou reduzido. Isto leva a escolha de polimeros com insaturacdes conjugadas,
que possuam baixo potencial de oxidacdo. Os elétrons de carater = podem ser
facilmente removidos ou adicionados, para formar um ion polimérico, sem a
destruicdo das ligacBes necessarias para a estabilidade da macromolécula. Este
principio basico tem sido aplicado com sucesso para um ndamero crescente de
polimeros condutores (MELO,1987).
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2.2.1 Estrutura eletrénica de polimeros conjugados

As ligacBes covalentes que ocorrem nos polimeros séo feitas através de
pares de elétrons localizados entre os dois 4tomos e com barreiras de energia
potencial que impedem o seu deslocamento pelo material. Entretanto, os polimeros
condutores podem ser tidos como uma excecao a esse fenbmeno. O que faz um
polimero condutor ser diferente dos polimeros em geral, como ja mencionado,
relaciona-se ao fato destes materiais possuirem em suas ligacfes quimicas a
disponibilidade de deslocamento de seus elétrons através de uma estrutura
composta basicamente de ligagdes simples e duplas alternadas (MELO, 1987).

De acordo com a teoria de bandas, as condigbes basicas para uma boa
conducédo eletrbnica nos materiais sdo: (1) um sistema continuo com um grande
namero de orbitais atbmicos fortemente interagentes que permite a formacdo de
uma banda de estados eletronicos e; (2) a presenca de um numero insuficiente de
elétrons para preencher esta banda (ALBUQUERQUE et al., 2004).

O conceito de comprimento de conjugacdo de uma molécula tem uma
enorme influéncia no estudo de polimeros conjugados ou condutores. O
comprimento de conjugacdo ou tamanho de um segmento conjugado "n" é
adequadamente definido como o numero de repeticdes nao interrompidas de
ligacbes simples e duplas alternadas ao longo da molécula. Um sistema
polimérico € composto de cadeias conjugadas de diferentes comprimentos
de conjugacdo. Esta distribuicdo € determinada por defeitos quimicos na cadeia
principal (impurezas, inclusdo de segmentos saturados ou ndo conjugados)
ou por tor¢cdes conformacionais da molécula conjugada (IVANOQV et al., 2003).

Estas moléculas conjugadas com seus orbitais moleculares =n sao
genericamente chamadas de sistemas-n conjugados, onde os elétrons-n dos
orbitais moleculares © se comportam de um modo especial encontrando-se
fracamente ligados e podendo se mover ao longo do segmento conjugado da
molécula ao invés de ficarem localizados numa regido particular, como ocorre
com os elétrons da ligacao, responsaveis pela rigide z das ligacGes covalentes
(BIANCHI, 2002). Isto permite uma mobilidade da carga, de modo que a
mesma nao possa ser identificada como fazendo parte de uma ligacéo
particular entre um par de atomos. As propriedades Opticas e elétricas de
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polimeros surgem da natureza conjugada destas macromoléculas. A forma como
0s orbitais de uma molécula se arranjam determina a sua estrutura eletrénica.
Nestes sistemas, a estrutura eletrbnica pode ser descrita em termos da
sobreposicdo entre orbitais p, adjacentes provenientes da hibridacdo sp? dos
atomos de carbono. Os carbonos da cadeia polimérica principal sdo unidos pelas
fortes ligacdeso (ligacdes simples formadas pelos orbitais sp %), enquanto que os
orbitais p, se sobrepdem em um plano perpendicular ao da cadeia, formando orbitais
preenchidos © e vazios n*. A Figura 2.3 apresenta, em destaque, um esquema de

distribuicdo de probabilidade eletronica para um sistema = estendido.

(t)
Figura 2.3 - Distribuicdo de probabilidade eletronica do butadieno. (a) Orbitais
localizados; (b) Orbitais © ndo localizados (BORGES, 2001).

Como estes materiais podem ser tratados, aproximadamente, como
condutores unidimensionais, existe uma separac¢ao (“gap”) energética entre o orbital

molecular ocupado de mais alta energia (HOMO, highest occupied molecular orbital)
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e o orbital molecular vazio de mais baixa energia (LUMO, lowest unoccupied
molecular orbital), devido a instabilidade de Peirels (GREENHAM e FRIEND, 1995).
Quando uma cadeia conjugada contém um numero finito de atomos de carbono, os
elétrons no estado fundamental estdo emparelhados nos orbitais moleculares de
energia mais baixa, existindo deste modo um orbital molecular mais alto ocupado na
banda de valéncia. A conducéo elétrica exige a excitacdo de um elétron do HOMO
para o orbital de mais baixa energia ndo ocupado na banda de conducéo. Em geral,
nestes polimeros condutores, o “gap” de energia é da ordem de 1,5 a 4,0 eV,
semelhante ao de semicondutores inorganicos (BORGES, 2001). Dependendo da
ocupacao eletrénica e da energia da “gap” o material é classificado como um
isolante, semicondutor ou condutor. A Tabela 2.2 apresenta alguns exemplos de

polimeros condutores e o “gap” caracteristico de cada um.

Tabela 2.2 - Diferentes intervalos de energia encontrados para polimeros condutores
(BORGES, 2001).

Polimero Nome quimico Formula Yaap” (~eV)
PA Trans-poliacetileno (/\/ ) 0 1.5
5
PTV | poli(2.5-tiofenovinileno) (‘W 18
n
. St
PT Politiofeno \ 20

PPV poli(j-fenileno vinileno) ‘(_O_\_l 25
n
PPP poli(p-fenileno) {—@ 3.0
n
Pani Polianilina %D—M-IA%

A lacuna de energia desses semicondutores organicos com alta

fad
2

conjugacdo € determinada pela estrutura da molécula que forma a unidade
monomeérica do polimero e pelo tamanho de conjugacdo ou repeticdo desta
unidade monomeérica. Essas propriedades eletrbnicas podem depender da rota

de sintese escolhida.
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A excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo produz no sistema um estado excitado. O elétron excitado deixa
uma vacancia ou buraco, um centro carregado positivamente, na banda de
valéncia. Ambos elétron e buraco podem se mover livremente ou mesmo de um
modo que exista uma interacdo do tipo Coulomb entre eles. Estados eletronicos
excitados tém um tempo de vida curto. Em geral, varios processos radiativos e nao
radiativos, competitivos entre si, sdo responsaveis pela dissipacdo do excesso de
energia ganho durante a excitagdo. A importancia relativa de cada processo
dependerd da estrutura molecular envolvida, bem como das moléculas
vizinhas (RAKHMANOVA e CONWELL, 2000).

2.3 Polianilina

A Polianilina é uma macromolécula de cadeia linear, formada a partir do
acoplamento na posicdo “para” da molécula de anilina (mondémero). E um
polimero condutor peculiar, pois apresenta propriedades elétricas dependentes
tanto do seu estado de oxidacdo, como também de seu estado de protonacéo
e da acidez do eletrélito envolvido (CONROY e BRESLIN, 2003).

Sua sintese é geralmente obtida pela oxidacdo da anilina em meio
acido aquoso. Pode ser sintetizada quimicamente em forma de po,
utilizando um oxidante quimico apropriado, ou na forma de filmes finos,
pela oxidacado eletroquimica do monémero sobre eletrodos de diferentes
materiais eletroquimicamente inertes.

A polianilina representa uma classe de polimeros muito conhecida
por sua variedade de formas. Sua composicdo na forma nédo dopada
(base) é dada pela féormula geral composta por y e (1-y), que
correspondem as unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas
respectivamente. A Figura 2.4 representa a forma tipica da composicao

da polianilina.
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N —
OO0
y 1-y
Figura 2.4 — Estado reduzido e oxidado da polianilina (MATTOSO, 1996).

O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no
caso do polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios
imina). Os diferentes graus de oxidacdo da polianilina sdo designados pelos
termos leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e
pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25; e 0 respectivamente
(MATTOSO, 1996). Entretanto, os trés estados mais estudados sédo: a

leucoesmeraldina, a esmeraldina e a pernigranilina como ilustra a Figura 2.5.

10w O O O

Leucoesmeraldina

Reducdo| Oxidacio
: , , .
| f | HX f H* £ H*
OO OOt e L O OO
.. |, MOH | — X *h
Base esmeraldina Sal esmeraldina

Redug.ﬁu“ Oxidacao

O OO

Pernigranilina

Figura 2.5 — Os trés estados de oxidacdo mais importantes da polianilina:
leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e condutora) e pernigranilina (DALMOLIN et
al., 2004).

A leucoesmeraldina é o estado mais reduzido da polianilina com
y=1, sendo também a forma mais simples desse polimero, porque a estrutura

€ constituida basicamente de anéis benzendides ligados a um
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grupamento N-H, formando uma poliamina secundaria aromatica. A
esmeraldina se encontra em um estado de oxidacao intermediario com 1/4
dos seus anéis na forma oxidada, apresentando y=0,5, ou seja, com
a proporcdo de 1:3 de anéis quindides para anéis benzendides. A
esmeraldina quando tratada com solucbes acidas torna-se eletricamente
condutora, apresentando como estrutura quimica um poli (cation
radical). Ja& a pernigranilina, forma com maior grau de oxidagdo no
polimero com y=0, apresenta quantias iguais de anéis benzendides e
quindides (GENIES et al., 1990). A respeito desta forma da polianilina nédo se
tem muita informacdo, devido a mesma ser instavel em condicbes ambientes e
em solugcbes &cidas aquosas, meio geralmente usado em diversos tipos de
analises. Em principio, os trés estados de oxidacdo deste polimero podem
existir sob as formas basicas e de sal, mediante tratamentos com solucdes
alcalinas e &cidas respectivamente, embora alguns autores relatem que a
pernigranilina ndo sofre protonacdo quando em meio acido (GOSPODINOVA
e TERLEMEZYAN, 1998). Dentre todas estas formas, apenas a esmeraldina na
forma de sal & condutora.

A polianilina e os derivados da anilina tém recebido grande atencdo nos
altimos anos pela sua estabilidade quimica ambiental, solubilidade,
processabilidade, facilidade de polimerizacdo, dopagem e baixo custo. Estas
vantagens viabilizam varias aplicagcbes tecnoldgicas que ja vém sendo
desenvolvidas. Além disso, um filme de polianilina de alto peso molecular
uniaxialmente orientado j& atingiu condutividade da ordem de 10 S.cm™ para um
polimero (STEJSKAL e GILBERT, 2002). Com isto ela pode ser processada por uma
variedade de técnicas, dentre as quais se destacam:

a) Filmes depositados eletroquimicamente: sdo obtidos pela eletropolimerizacado do
mondmero diretamente na forma de filmes finos sobre substratos condutores;

b) Fiacdo por solucdo: producado de fibras uniaxialmente orientadas de polianilinas
em solucéo;

c) Polimerizacdo quimica in situ: recobrimento superficial de polimeros
convencionais pela polimerizacao in situ do polimero condutor;

d) Blendas poliméricas com polimeros convencionais: produzidas por solu¢cdo ou por

fusao;
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e) Técnica de Langmuir-Blodgett (LB): formacédo de filmes ultrafinos pela deposicao
controlada de camadas monomoleculares;
f) Técnica de automontagem (“self-assembly”): formacdo de filmes ultrafinos pela

deposicao alternada de polications (polimero condutor) e polidnions (poliacidos).

2.3.1 Sintese da polianilina

A polianilina pode ser sintetizada pela oxidacdo direta do mondmero anilina
utilizando-se um oxidante quimico apropriado, ou pela oxidacao eletroquimica sobre
eletrodos de diferentes materiais inertes. Em ambos os métodos, a reacdo €
realizada em meio acido e o polimero é obtido na forma condutora, ou seja, no
estado dopado (STEJSKAL e GILBERT, 2002).

A sintese quimica pode ser feita utilizando-se uma variedade de agentes
oxidantes, (NH4)2.S,0g, MnO,, H,0,, K,Cr,0O;, KCIO3, em meios acidos, HCI,
H.SO4, H3PO4, HCIO,4, HPFg, sendo o mais comum o peroxidisulfato de amdnio em
solugdes aquosas de HCI com pH entre 0 e 2. A razdo molar de agente oxidante por
mondmero utilizada na sintese varia entre 1 e 2, podendo ocorrer degradacao do
polimero se uma quantidade grande de oxidante for utilizada. A concentracdo de
mondmero utilizada varia entre 0,01 a 2,00 mol.L™* (MATTOSO,1996).

A relacdo mondmero/oxidante, assim como, 0 tempo de reacdo, a
temperatura do meio reacional e o tipo de dopante tem influéncia direta no
rendimento da reacdo de polimerizacdo, bem como na obtencdo de polimeros com
maiores valores de condutividade (NEVES e FONSECA, 2002).

Utilizando-se anilina em excesso, com uma razdo molar entre agente
oxidante e mondémero igual a 0,25, obtém-se uma polianilina analiticamente
pura (>99%). Esse método de sintese quimica produz um precipitado na forma
de um pé verde escuro, classificado como sal de esmeraldina, onde 42% de
todos os atomos de nitrogénio da cadeia polimérica encontram-se protonados,
independentemente de serem amina ou imina. Este polimero pode ser
desprotonado em solucdo aquosa de hidroxido de aménio (0,1 mol.L? a 0,5
mol.L!) resultando na base de esmeraldina, que é um pé azul escuro com
brilho metélico (MALINAUKAS, 2001).
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Na sintese eletroguimica, a polimerizacdo ocorre por oxidacao
anodica do monémero sobre um eletrodo inerte como ouro ou platina. Outros
eletrodos como carbono vitreo e vidro com uma camada semicondutora
de é6xido de indio e estanho (ITO) também sao bastante empregados. Esse tipo
de sintese é geralmente usado para produzir filmes finos, mas também pode
ser usado para produzir o polimero em quantidade relativamente grande, na
forma de p6é (CAN et al., 2003).

A sintese eletroquimica em relacdo a sintese quimica apresenta
algumas vantagens tais como, maior controle da reacdo de
polimerizacdo; a sintese ndo necessita de agente oxidante e
catalisador; facilidade de caracterizagcdo in situ por técnicas
espectroscépicas e o polimero é obtido na forma de filmes finos. No
entanto, apresenta certas desvantagens como, dificuldade para
espessamento e remocdo do polimero do eletrodo de trabalho e baixa
massa molar do polimero em geral (< 9.000 g.mol) (MAIA, 2000). As
técnicas eletroquimicas mais usadas para esse tipo de sintese sao
galvanostatica (corrente fixa e pulso de corrente), potenciostatica (potencial

controlado) e potenciodinamica (voltametria ciclica).

Fatores que influenciam na sintese eletroquimica

O aumento da concentracdo do acido proporciona uma diminuicdo da
resisténcia do meio, promovendo uma melhora no transporte de carga e,
consequentemente, na eficacia da sintese. Outro fato importante em
relacdo a este fator € que um meio mais acido favorece o crescimento de um
polimero mais condutor, de modo que facilita o crescimento de filmes mais
espessos. Isto significa que o aumento da concentracdo do acido no meio
reacional proporciona um deslocamento anddico no potencial de sintese.
Nessas condicdes, o polimero estaria sendo formado em condicdes menos
degradantes (FUNGARO, 2004).

Como o crescimento do filme €& controlado pela velocidade de
transporte do monémero, da solucdo para a superficie do eletrodo, tanto a
densidade de corrente quanto a concentracdo do monémero podem influenciar

no rendimento da sintese. A densidade de corrente apresenta uma relacéo
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inversa com rendimento da sintese porque para densidades de corrente
elevadas, o fluxo de carga pode superar o fluxo do mondémero na
superficie do eletrodo. Quando ocorre esse fendmeno, parte da carga deixa
de ser usada para a oxidacdo do mondmero e, consequente o crescimento
do polimero, passando a degradar eletroquimicamente o material ja formado.
Outra observacado é que um polimero crescido mais lentamente deve favorecer a
formacao de cadeias mais organizadas e, consequentemente, mais longas.
Em relacdo a concentracdo do mondmero, a medida que esta é
aumentada, proporciona-se um aumento da velocidade de transporte da
espécie monomérica para o0 eletrodo com conseqiente diminuicdo do
potencial na superficie do eletrodo, levando a um aumento no rendimento da
polimerizacdo e tornando as condicbes de sintese menos degradantes

(FONTANA, 2003).

2.3.2 Mecanismos de polimerizacao da polianilina

Em sessdes anteriores foi relatado que os varios métodos de sintese
da polianilina levam a obtencéo de produtos que diferem em sua natureza e
propriedades. Estas observacgdes devem estar de certa forma relacionadas
com o0s VAarios mecanismos possiveis de polimerizacdo, destacando-se
entre eles o mecanismo eletroquimico, bastante estudado e bem similar a
sintese quimica.

Dentre as literaturas encontradas (FENG et al.,, 1999; MACDIARMID,
2002; STEJSKAL e GILBERT, 2002) h4 um consenso de que O processo se
inicia a partir da perda de um elétron pela molécula de anilina e consequiente
formacdo do cation radical que é estabilizado por ressonancia. O radical
catibnico da anilina possui trés formas de ressonancia, porém a forma com elétron
na posicdo “para” apresenta maior reatividade em fungdo da auséncia do
impedimento estérico e atividade indutiva do grupo substituinte.

O cétion radical formado pode sofrer tanto a dimerizacdo quanto a
desprotonacdo. A dimerizacdo, formacdo do dimero através da reacdo entre o
radical e a estrutura ressonante com elétron na posicao “para”, € favorecida pelo

meio acido, assim como por densidades de correntes elevadas. Nestas condi¢des,
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ocorre a producdo de altas concentracdes do cation radical e baixas concentracdes
do produto de partida na superficie do eletrodo. O dimero formado sofre oxidacéo e
forma um novo radical catidbnico, em seguida, reage tanto com o mondmero cation
radical quanto com um outro dimero para formar respectivamente um trimero ou um

tetramero, como exemplificado na Figura 2.6.

me = QNH; QNH; -<;>:|*le;~]W

M,@ml@m
i
I &@m
l
QMHO @NH Ei;'i Polianilina

NH;

Figura 2.6 — Mecanismo proposto para polimerizacao da anilina (WEI et al., 1990).

J& o outro mecanismo possivel proveniente da dimerizacdo e subsequente
desprotonacao produz a benzidina que € oxidada mais facilmente do que o material
de partida para formar a diimina estavel. A combinacdo das baixas densidades de
corrente, altas concentracfes do material de partida e meio basico favorecem a
desprotonacdo do cétion radical e conseqiente formacdo do radical que se
estabiliza por ressonancia. Este radical sofre acoplamento C-N com uma molécula
do material de partida, que apos a perda de um elétron e um proton formam a 4-
amino-difenilamina. Este composto é facilmente oxidado para a forma diimina, que
pode ser hidrolisada para produzir benzoquinona e uma molécula do material de
partida (DE PAOLI e GOZOTTI, 2002).
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2.3.3 Dopagem

Os polimeros condutores podem sofrer alteracdes em suas caracteristicas
elétricas aumentando sua capacidade de conduzir elétrons através de um processo
conhecido como dopagem. Este processo consiste na adicdo de pequenas
quantidades de substancias quimicas, denominadas redutoras, oxidantes ou
protonantes, que desempenham o papel de retirar ou introduzir um elétron na banda
n (1*) da cadeia polimérica, proporcionando uma modificacdo na estrutura da mesma
(OTERO e BOYANO, 2003).

O processo de dopagem pode ser muito bem controlado. As impurezas nao
sdo adicionadas a cadeia, mas sim permanecem nas suas vizinhancas, criando
deformag@es locais, chamadas de polarons e bipolarons. Um polaron é um estado
formado por um soliton carregado e um soliton neutro, levando a formacédo de dois
niveis no meio do “gap”, um ligante e outro antiligante. Um elétron pode ser
removido do polaron ou da por¢édo neutra da cadeia. Considerando o primeiro caso,
o radical livre do polaron é removido e um dication é criado através de duas cargas
positivas acopladas através da distor¢do local da cadeia. Este novo defeito sem spin
€ denominado de bipolaron. Por outro lado, a remoc¢ao adicional de um elétron da
porcao neutra da cadeia cria dois polarons. Uma vez que a formacédo do bipolaron
produz um grande decréscimo da energia de ionizacdo quando comparada com a
formacao de dois polarons, este é termodinamicamente mais favoravel que o ultimo.
Entdo a oxidacdo adicional € acompanhada pela eliminagcdo dos polarons e a
formacdo de novos estados bipolaron (SILVA, 2000).

Para polimeros condutores que podem ter grandes concentracfes de
dopantes, as bandas de bipolaron de maior e de menor energia que se formaram
entre as bandas de valéncia e de condugdo do material neutro podem
eventualmente se sobrepor entre as bandas de conducdo e de valéncia
respectivamente, criando bandas parcialmente preenchidas, condicdo necessaria
para haver conducao tipo metdlica segundo a teoria de bandas (KAHOL et al.,
2003). A Figura 2.7 demonstra a formacdo de um polaron quando o polimero se
encontra parcialmente dopado e a consequente formacao de um bipolaron quando o

polimero atinge um estado altamente dopado.
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Figura 2.7 - Diagrama da modificacdo da banda proibida com a dopagem, onde BC

representa a banda de conduc¢éo e BV a banda de valéncia (KAHOL et al., 2003).

Assim, diferentemente dos semicondutores cristalinos, os portadores de
cargas ndo sdo elétrons ou lacunas localizados no interior das BV e BC
(dependendo se a dopagem for do tipo n ou p), mas sim defeitos carregados criados
pela interacdo entre impureza/cadeia localizados ao longo desta ultima. A Figura 2.8
representa um modelo tipico de como ocorre a dopagem nos semicondutores

cristalinos, diferenciando o tipo de dopagem-n do tipo de dopagem-p.

Banda de condugiio

——————————— Hivel doador

Gap de energia

Hivel aceitador - - - — - — - — — —-

Banda de valéncia

Dopagem tipo n Dopagem tipo p

Figura 2.8 - No processo de dopagem de semicondutores inorganicos ocorre a
adicdo de elétrons na banda de conducdo (dopagem tipo n) ou a remocdo de
elétrons da banda de valéncia (dopagem tipo p).
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A dopagem pode ocorrer através de métodos quimicos ou apenas pela
exposicao dos polimeros condutores aos vapores dos agentes de transferéncia de
carga. Os dopantes podem ser de dois tipos: inorganico, como o acido cloridrico e o
sulfdrico, ou organicos, como o &cido trifluoracético (PAWLICKA et al., 1994).

Da mesma forma que os outros polimeros condutores, que também
apresentam duplas ligacées conjugadas ao longo da cadeia, a polianilina sé pode
ser considerada condutora em seu estado dito dopado. Em solugcdo aquosa acida, a
polianilina pode ter sua condutividade aumentada em mais de 10 ordens de
grandeza. Essa variagao ocorre atraveés da protonacdo do nitrogénio do grupo imina
e, conseglentemente, pela formacdo de um polaron positivo (SHIMANO e
MACDIARMID, 2001). A Figura 2.9 mostra como ocorre o processo de dopagem na
polianilina e a respectiva formacgéo dos defeitos estruturais na cadeia principal do
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Figura 2.9 - (a) Unidades oxidada e reduzida de cadeias de polianilina. Defeitos

polimero.

topologicos: estrutura de (b) um bipolaron; (c) dois polarons na leucoesmeraldina; e

(d) de um polaron na unidade oxidada da Pani.

No seu estado ndo dopado, os pares de elétrons anti-ligantes, associados a
hibridagéo sp® e sp? dos seus nitrogénios amina e imina, classificam-na como base
de Bronsted (espécie aceitadora de protons), sendo denominada de base
esmeraldina (BE) quando y = 0,5. Quando polianilina BE est4 na presenca de um
acido de Bronsted (espécie doadora de protons), ela passa a ser encontrada na
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forma de sal, denominado de sal de esmeraldina (SE), possuindo condutividade
varias ordens de grandeza maior do que a encontrada na forma de BE. A Figura
2.10 mostra esquematicamente a polianilina no estado esmeraldina dopada e as
cargas deslocalizadas que sdo responsaveis pela formacdo da banda de conducao

polardnica.

-« OO~

Isalante EB

Condutor ES
Figura 2.10 - Processo de dopagem da polianilina por HCI no estado esmeraldina
(CONSOLIN, 2002).

A condutividade deste material protonado ndo se altera durante longos
periodos de exposicdo ao ar. A desprotonacdo ocorre reversivelmente por
tratamento semelhante com solucdo aquosa basica. A base de esmeraldina pode
ser dopada com um &cido protonico ndo oxidante, diferindo de todos os outros
polimeros condutores, por ndo ocorrer mudanca no numero de elétrons associados a
cadeia polimérica. Os demais polimeros condutores possuem, em geral, ions de
carbono, porém o sal de esmeraldina difere destes apresentando-se como um
polimero, no qual a carga positiva reside primordialmente no nitrogénio.

Para o estado nao dopado do sal da esmeraldina (base) é esperado uma cor
violeta-azulada, sendo que, para a esmeraldina dopada, espera-se a cor verde. A
leucoesmeraldina apresenta uma cor marrom palido. A cor vermelho-purpura mostra

0 mais alto grau de oxidacao da polianilina, isto €, o estado oxidado pernigranilina.
2.4 Polimeros Condutores e suas Aplicacdes
ApGs duas décadas de continuo progresso as pesquisas na area de polimeros

condutores se encaminham de maneira acelerada para o desenvolvimento de aplicacbes

tecnologicas em diferentes areas como pode ser observado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Algumas aplicac6es de polimeros condutores (ZOPPI e DE PAOLI, 1993).

Aplicacéo Fendmeno Uso
Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis,
sensores, capacitores
Dispositivos Variacéo de cor com Janelas inteligentes

eletrocrOmicos

aplicacdo de potencial

Musculos artificiais

Movimentacao

mecanica de um filme

Transdutor mecanico

para robotica

pela aplicacao de

potencial

LED’s Emissao de luz Monitores e mostradores

Protetor antiestatico Eliminacéo de carga microeletronica

estatica

Anticorrosivos Protecéo contra tintas

COrrosao

Células solares Transformacéao de Fonte alternativa de

energia luminosa em energia
energia elétrica
Blindagem Absorcao de radiacéo Marinha, aeronautica e
eletromagnética telecomunicacfes

Embora algumas dessas aplicacfes estejam em uma fase de desenvolvimento
mais adiantada que outras, em um futuro ndo muito longinquo deve ser esperada uma
presenca cada vez maior em nossa vida cotidiana de dispositivos que explorem as
propriedades especiais de polimeros condutores.

Segundo VARELA et al. (2002), os polimeros condutores passaram a ser alvo
de pesquisas para aplicacbes em baterias secundarias a partir da descoberta de que
0S processos eletroquimicos diretos e inversos de dopagem podiam ser obtidos de
maneira reversivel, pois até entdo, os materiais utilizados restringiam-se apenas a
oxidos metalicos. Outro fato importante observado relaciona-se as caracteristicas

particulares apresentadas por estes materiais como: alta quantidade de dopante por
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unidade de massa e volume, boa reversibilidade nos processos direto e inverso de
dopagem, difusdo rapida de dopante na matriz polimérica, estabilidade quimica,
eletroquimica e térmica, facilidade de manuseio, estabilidade em relacdo a solucao
do eletrdlito, alta condutividade e alto potencial para dopante do tipo-p e baixo para
dopante tipo-n.

De acordo com BOTELHO et al. (2002) os polimeros condutores vém
mostrando através de resultados de varias pesquisas que podera ser um bom
substituto de materiais como a ferrita e particulas metdlicas e de carbono,
convencionalmente utilizados para aplicacbes nas areas de interferéncia
eletromagnética e de absorcdo de microondas. Isto se deve principalmente a
diversidade de caminhos que podem ser utilizados para a preparacdo destes
materiais. Uma caracteristica importante da polianilina, por exemplo, é a variacdo da
condutividade, e, portanto, da constante dielétrica, em funcdo do nivel de dopagem,
do tipo de dopante e do método de sintese. Sendo assim, a ampla faixa de
condutividade e as diferencas na estrutura molecular devido ao uso de diferentes
dopantes permitem formular absorvedores muito eficientes. Outro fato importante € o
comportamento bastante interessante dos polimeros condutores de variar sua
condutividade de acordo com a freqiiéncia das ondas incidentes.

YAMAZIKI e LUDERMIR (2001), desenvolveram um protétipo de nariz
artificial com seis sensores distintos de polimero condutor, formados pela deposi¢ao
eletroquimica de polipirrol com diferentes tipos de dopantes. Estes estudos vém
sendo desenvolvidos na tentativa de substituir métodos tradicionais de sistemas de
reconhecimento de padrdes (olfato humano), por redes neurais artificiais, ou seja,
narizes artificiais capazes de reproduzir a sensibilidade destes sentidos na
identificacdo de compostos odorantes.

Recentemente, o descobrimento de alguns derivados de politiofeno, sendo
transparentes na forma oxidada e coloridos na forma reduzida, com banda proibida de
baixa energia, e producdo comercial de eletrodos transparentes de poli(tereftalato de
etileno), PET, possibilitaram a construcdo de artigos unicamente plasticos. Um destes
derivados de tiofeno, o PEDT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)), produzido pela Bayer é
utilizado pela empresa AGFA Co. como recobrimento antiestatico de peliculas
fotograficas. Atualmente suas aplicacdes tém se estendido ao desenvolvimento de
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eletrdlitos solidos para condensadores e na area de condutores em circuitos impressos e
biossensores (BRUTTING et al., 2003).

Outros trabalhos vém demonstrando que a substituicdo de eletrolitos aquosos por
eletrélitos solidos poliméricos leva a um dispositivo de vida mais longa e com maior
seguranca ao consumidor, eliminando o problema dos eletrdlitos aquosos que podem
ocasionar problemas de vazamento ou eliminacédo de gases. Estudos com eletrodos de
polianilina e blendas desse polimero também vém sendo realizados a fim de se obter
eletrodos com alta capacitancia e baixa resisténcia elétrica, a fim de otimizar a poténcia e
0 armazenamento de energia do capacitor, tendo um dispositivo completamente plastico
(AGOSTINHO e VILLAMIL, 2004).

2.4.1 Polimeros condutores aplicados a sensores

Para os varios sensores fabricados com polimeros condutores, podem ser
observadas as mais diversas aplicagcbes, como por exemplo, sensores de
temperatura, sensores mecanicos (de pressdo, de aceleracdo, de vibragdo, de
deformacéo, etc.), sensores gustativos, sensores de umidade, sensores de gas,
biossensores, sensores seletivos a ions e outros tipos, tais como sensores para
componentes liquidos (LEE et al., 2003).

A aplicagdo destes materiais em medidas sensoriais vem sendo favorecida
pelo custo extremamente inferior destes em relacdo aos materiais tradicionalmente
utilizados, assim como pela possibilidade de se trabalhar a temperatura ambiente e a
capacidade de fornecerem respostas rapidas e seguras. Um outro fator esta
relacionado ao aumento na seletividade e sensibilidade possibilitando a utilizacéo de
polimeros condutores como materiais ativos e transdutores (ADHIKARI e
MAJUMDAR, 2004).

Sensores eletroquimicos

Séo dispositivos que transformam informagfdes quimicas, como variacdo de
concentracdo de uma espécie de interesse chamado analito, num sinal
analiticamente util, em funcdo da oxidacdo ou reducdo deste no eletrodo. O
desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem crescido muito dentro da quimica

analitica, principalmente devido aos novos desafios impostos por amostras de
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interesse industrial, clinico e ambiental, que tém levado a uma crescente busca por
sensores com melhores caracteristicas, tais como alta sensibilidade, seletividade e
estabilidade (STRADIOTTO et al., 2003).

Neste contexto, sensores baseados em polimeros condutores tém sido
amplamente estudados e tém mostrado consideraveis vantagens sobre os baseados
em filmes finos de 6xidos inorganicos, principalmente quando se quer um dispositivo
multissensor. Como exemplo dessas vantagens pode-se citar a grande variedade de
polimeros condutores que podem ser empregados e a facilidade com que podem ser
sintetizados, seja por polimerizacdo quimica ou eletroquimica, partindo do
mondmero ou precursores sob condicdes controladas. Adicionalmente, eles operam
a temperatura ambiente (FREIRE et al., 2003).

Polimeros condutores tais como a polianilina e polipirrol entre outros tém sido
sintetizados quimica e/ou eletroguimicamente para funcionar como elemento
sensivel ou como suporte (matriz) para agentes especificos imobilizados como
enzimas ou outros catalisadores que possibilitem a detec¢do de gases toxicos como
SO, Cly, Brz, NO2, NH3, HCI, H,S e HCN em sensores principalmente do tipo
eletroquimicos (ADHIKARI e MAJUMDAR, 2004).

Uma grande variedade de sensores eletroquimicos ja possui maturidade
comercial, porém muitos ainda estdo em estagio de desenvolvimento. Os sensores
eletroquimicos tém sido muito pesquisados ultimamente, no entanto muitos estudos
devem ainda ser elaborados para que seja possivel obter sensores eficientes e
confiaveis (BORATO et al., 2004).

Sensores a gas

A primeira discussado em torno das propriedades de sensoriamento de gases
por polimeros condutores foi realizada ha duas décadas. Foi demonstrado que um
papel de filtro impregnado com polipirrol sofria uma mudanca de 30% na sua
condutividade quando exposto a vapores de amonia. Outros autores observaram
que o polipirrol também era sensivel a presenca de dioxido de nitrogénio e gas
sulfidrico. No comeco da década de 90, foi proposta a utilizacdo da polianilina como
parte ativa em sensores de gases, sendo entdo obtidos os primeiros resultados com
este polimero. E interessante ressaltar que o mondmero da anilina é cerca de 10

vezes mais barato que o pirrol e inicialmente esse dado estimula os trabalhos com
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polianilina. Em 1993 foi proposto um trabalho para a utilizacdo de um filme
compésito de polianilina (PAni) com policarbonato (PC), obtido eletroquimicamente,
na deteccdo de amoénia e de &cido cloridrico. Como resultado, obtiveram um
aumento na resisténcia elétrica inicial do filme na presenca de aménia, e o inverso
na presenca do acido cloridrico, com respostas rapidas em torno de sessenta
segundos, em processos totalmente reversiveis (AGBOR et al., 1995).

Esta importante classe dos sensores gasosos tem grande aplicacdo na
inddstria, na agricultura, monitoramento direto da concentracdo de gases na
atmosfera, dissolvidos em liquidos, aplicagdes ambientais, deteccdo de fogo e em
controle de processos quimicos. Estas aplicacdes exigem o desenvolvimento de
sensores com baixo custo e de resposta rapida.

Os materiais poliméricos que sdo geralmente utilizados nestes sistemas sao:
polianilina, deteccdo de amonia; poliestireno, deteccdo de NO, em N». polipirrol,
deteccdo de amoénia; polifenilenoacetileno, deteccdo de CO e CO,. polietilenoglicol,

deteccao de dimetilformamida; e muitos outros (SCOTT, 1998).

Sensores de umidade

Os sensores de umidade se inserem no campo de desenvolvimento de
sistemas automatizados, no qual também se encontra o desenvolvimento de
sensores para a quantificacdo de concentracées de compostos quimicos. A medida
e 0 controle da umidade em um ambiente sdo importantes ndo somente para o
conforto humano, mas também para inUmeras outras aplica¢cdes, como em medicina,
agricultura, industria e meteorologia. Os materiais poliméricos que sdo geralmente
empregados nestes tipos de sensores sdo as poliamidas, copolimeros de éster
metacrilico, poli(fenileno acetileno) dopado com iodo e poli(tiofeno), entre outros
(CHRISTENSEN et al., 1993).

Biossensores

Biossensor € um dispositivo capaz de fornecer informacdo analitica
guantitativa ou semiquantitativa, usando um elemento de reconhecimento de origem
biolégica (receptor bioquimico), o qual estd em contato espacial direto com um

elemento de transducdo capaz de converter a resposta quimica em um sinal
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apropriado. Os elementos bioldégicos mais comuns incluem enzimas, antigenos,
anticorpos, tecidos, entre outros (GERARD et al., 2002).

Os biossensores enziméticos vém se tornando muito Uteis em aplicacdes
analiticas, devido a possibilidade de se combinar a seletividade e sensibilidade da
enzima com a simplicidade dos transdutores eletroquimicos. A etapa fundamental no
desenvolvimento de um biossensor € a imobilizacao e estabilizacdo das enzimas ou
proteinas sobre a superficie da matriz, no intuito de melhorar a estabilidade quimica
destes materiais responsaveis pelo reconhecimento. Desta forma, materiais que
possam permitir a imobilizacdo de espécies mediadoras e moléculas biologicas sao
de grande potencial para o desenvolvimento de sensores e biossensores (PEREIRA
et al., 2002).

Uma possibilidade de imobilizador é a associacdo das qualidades dos
eletrodos quimicamente modificados baseados em filmes poliméricos juntamente
com a moderna instrumentacéo eletroquimica disponivel atualmente, resultando em
sensores com maior seletividade e sensibilidade. Segundo DAMOS et al. (2004), os
filmes poliméricos tém sido muito empregados na preparacdo de eletrodos
guimicamente modificados, principalmente no desenvolvimento de biossensores, na
imobilizacdo de um grande numero de enzimas tais como uréase e penicilase, entre
outras. O agente imobilizador mais estudado tem sido o polipirrol na imobilizagéo de
enzimas desidrogenases, incluindo &lcool desidrogenase, glicose desidrogenase,
frutose desidrogenase, lactato desidrogenase e glutamato desidrogenase.

Sensores baseados em eletrodo modificados com metaloporfirinas (analoga
das enzimas) e polimeros tém sido desenvolvidos para determinacdo de NO,
apresentando bons resultados quanto a estabilidade, rapidez na determinacdo e
seletividade. Filmes de metaloporfirinas funcionalizadas com polimeros condutores
foram estudados e mostram bons resultados na oxidacdo de drogas e preparacédo de
seus metabdlicos oxidados (PATERNO et al., 2002).

Sensores gustativos

Os sensores gustativos também vém sendo muito estudados. Atualmente, o
processo de avaliacdo da qualidade de bebidas é realizado por degustadores.
Assim, o desenvolvimento de sensores para 0 monitoramento da qualidade

contribuird para o desenvolvimento de padrdes mais confiaveis e precisos. Os
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resultados parciais obtidos até o momento com filmes Langmuir-Blodgett de
polianilina e polipirrol sdo animadores, pois ndo existem dificuldades aparentes na
deteccdo e diferenciacdo dos paladares reconhecidos pelo sistema bioldgico
humano. E possivel ainda a distin¢do clara de substancias salinas (NaCl e KCI) em

diferentes concentracdes molares (RIUL, 2002).

2.5 Técnicas Eletroquimicas

A eletroquimica envolve fendbmenos quimicos associados a separacao de
cargas. Muitas vezes esta separacdo leva a transferéncia de carga, que pode
ocorrer homogeneamente em solucdo, ou heterogeneamente na superficie do
eletrodo. Na realidade, para assegurar a eletroneutralidade, duas ou mais reagdes
de transferéncia de carga ocorrem em direcdes opostas. Exceto no caso de reacdes
redox homogéneas, as reacdes de transferéncia de carga estdo separadas no
espago, usualmente ocorrendo em eletrodos diferentes, imersos em solugao numa
célula. Estes eletrodos estdo ligados por meios condutores, tanto na solucao
(através do transporte i6nico) como externamente (atraves de fios elétricos, etc.), de
tal modo que a carga possa ser transportada (BOCKRIS et al., 1969).

O transporte de cargas elétricas se da através de diferentes fases quimicas.
Uma das fases € o eletrdlito, no qual as cargas séo transportadas pelo movimento
de ions. Eletrélitos podem ser soluc¢fes liquidas, sais fundidos e solidos. Outra
fase, adjacente ao eletrdlito, pode ser outro eletrélito ou um eletrodo, uma fase em
gue as cargas elétricas sdo transportadas através do movimento eletronico.
Eletrodos podem ser metais, semicondutores e liquidos.

As técnicas eletroquimicas envolvem medidas de parametros elétricos tais
como corrente, potencial e carga como funcdes de parametros quimicos. O uso de
medidas elétricas visando a analise de espécies em solugdo encontra uma ampla
faixa de aplicacgdes, incluindo o monitoramento ambiental, o controle de qualidade
industrial e as analises biomédicas (FERNANDES e KUBOTA, 2001).

Os processos eletroquimicos normalmente ocorrem na interface
eletrodo/solugdo. A diferengca entre as diversas técnicas eletroanaliticas esta na
natureza do sinal elétrico empregado. Os principais tipos de medidas eletroanaliticas

sdo o potenciométrico e 0 potenciostatico. Em ambos os casos pelo menos dois
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eletrodos (trabalho e referéncia) e uma solucdo contendo a espécie eletroativa de
interesse sdo necessarios. No caso particular das técnicas voltamétricas € comum a
utilizacao de um terceiro eletrodo denominado contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar.

A totalidade das reacbes quimicas que ocorrem dentro da célula
eletroquimica pode ser dividida em grupos de reacdes independentes. Em cada
interface eletrodo/eletrélito ocorre um grupo de reacgdes, que responde a diferenca
de potencial nesta interface.

Na maioria dos estudos existe o interesse no grupo de reacdes que ocorre
numa determinada interface eletrodo-eletrdlito. O eletrodo onde ocorrem tais
reacfes é denominado eletrodo de trabalho. Para isolar um Gnico grupo de reacfes €
necessario que o restante da célula mantenha-se eletroquimicamente estacionario
durante o experimento. Deste modo, o potencial do eletrodo de trabalho € usualmente
medido em relacdo a um eletrodo de referéncia. As fases quimicas e o potencial do
eletrodo de referéncia ndo se alteram durante o experimento. Portanto, qualquer
alteracdo no comportamento do sistema é atribuida ao eletrodo de trabalho (BARD e
FAULKNER, 1980).

A magnitude da diferenca de potencial na interface afeta as energias
relativas dos transportadores de cargas nas duas fases e, portanto, controla a
direcdo de transferéncia de cargas. A medida e o controle do potencial elétrico da
célula eletroquimica é um dos aspectos mais importantes da eletroquimica
experimental.

As técnicas potenciostaticas (potencial controlado) baseiam-se em situacées
dindmicas (fluxo de corrente). Nesse caso, o0 potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho é empregado por “forcar” uma mudanca nas concentracdes das espécies
eletroativas na superficie do eletrodo por meio de um processo de oxidacdo ou
reducao eletroquimica. A corrente resultante desse processo redox é medida como
uma fungdo do tempo ou dos potenciais aplicados (PRASAD e MUNICHANRAIAH,
2002).

Os processos em que ocorrem transferéncias de elétrons através da interface
eletrodo/eletrélito, gerando reacdes de reducdo ou oxidacdo, sdo denominados
processos faradaicos. Tais processos séo regidos pela lei de Faraday, ou seja, a
quantidade total de produto de uma reacdo de 6xi-reducao € proporcional ao total de

carga transferida através da interface eletrodo/eletrdlito. Existem intervalos de
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potenciais para uma dada interface eletrodo/eletrélito em que nédo ocorre transferéncia
de cargas entre as fases. Entretanto, processos como adsor¢do e desadsorcao
podem ocorrer e consequentemente alterar a estrutura da interface. Ainda que
cargas ndo atravessem a interface sob estas condi¢des, correntes externas podem
fluir (pelo menos transitoriamente) quando o potencial, a area do eletrodo ou a
composicao do eletrélito se alteram. Tais processos sdo denominados processos
capacitivos ou ndo-faradaicos. Ambos processos, faradaicos e capacitivos, estao
presentes quando ocorrem reacdes no eletrodo (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998).

2.5.1 Voltametria

A voltametria € uma técnica que tem sido bastante utilizada nos ultimos anos.
Como resultado dos avancos na teoria e na instrumentacéao, esta técnica torna-se a
cada dia uma ferramenta simples e poderosa, seja para estudos fundamentais, tais
como investigagcdo detalhada de processos de eletrodos e seus mecanismos, seja
para analise de tragos.

A voltametria compreende um conjunto de técnicas eletroquimicas em que se
estuda as relacdes corrente-potencial durante uma eletrélise em micro escala que se
desenvolve em uma célula eletrolitica submetida a uma varredura de potencial. A
célula é composta de um eletrodo polarizavel (eletrodo de trabalho) geralmente
constituido de um material inerte onde a espécie eletroativa de interesse é
eletrolisada, um eletrodo ndo-polarizavel (eletrodo de referéncia) como, por exemplo,
eletrodo reversivel de hidrogénio, eletrodo de calomelano saturado ou ainda eletrodo
de prata/(cloreto de prata) e um eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo (CASES et al.,
2001).

Os eletrodos se encontram imersos em uma solucéo da espécie eletroativa de
interesse, diluida num meio aquoso contendo um excesso de eletrélito inerte
(eletrdlito de suporte). A funcéo deste eletrélito de suporte é reduzir a resisténcia do
meio e eliminar a contribuicdo da corrente de migracdo através das espécies
eletroativas. Estes trés eletrodos estdo ligados a um potenciostato, que gera a
rampa de potencial, & a corrente de interesse e fornece o sinal correspondente a
essa leitura a um dispositivo apropriado de registro, dando origem a uma curva

corrente-potencial chamada voltamograma.
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A caracteristica comum nas técnicas voltamétricas é que em todas elas
aplica-se um potencial (E) ao eletrodo de trabalho e monitora-se a corrente
resultante (i) que flui através da cela eletroquimica. Em alguns casos o potencial
aplicado é variado continuamente com o tempo e em outros a corrente resultante é

gue € monitorada com o tempo (t). Assim, todas as técnicas voltamétricas podem ser

descritas como alguma funcdo de E, ie t (BRETT e BRETT, 1996).

O objetivo dos experimentos eletroanaliticos de potencial controlado é obter
uma resposta de corrente que seja relacionada a concentracao da espécie quimica
sob investigacdo. Este objetivo € acompanhado pelo monitoramento da transferéncia

de elétrons durante o processo redox da espécie de acordo com a equacao:

O+ne” - R

Onde O e R séo as formas oxidada e reduzida, respectivamente, do par redox.

Essas reacdes ocorrem em uma dada regido de potenciais que sdo cinética e

termodinamicamente favoraveis a transferéncia de elétrons.

Voltametria ciclica

Voltametria ciclica € uma técnica experimental de reversdo controlada do
potencial. Um ciclo de varreduras em potencial € imposto ao eletrodo de trabalho e a
corrente de resposta é observada. A analise da resposta em corrente pode fornecer
informacgdes tanto sobre a cinética e termodindmica, da transferéncia de elétrons, na
interface eletrodo/eletrélito, como sobre a cinética e mecanismos das reacdes
guimicas da solucao (NOEL e VASU, 1990).

Como pode ser visto na Figura 2.11, a perturbacdo de potencial causado na
voltametria ciclica, através da varredura, ao atingir E=Eax € invertida e variada até E;.
Esse processo se repete sucessivamente ciclo apés ciclo de varredura. Os parametros
importantes sao:

O potencial inicial, Ei

A dire¢éo de varredura inicial

A velocidade de varredura, v

O potencial maximo, Emax
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O potencial final, Es
N&o € comum, mas algumas vezes pode ser conveniente, variar os valores do

Emax € E; entre ciclos sucessivos.

E A

>

t, tempo

Figura 2.11 - Forma tipica do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho em relagcao
ao eletrodo de referéncia durante uma varredura completa em um experimento de
Voltametria Ciclica (CRUZ T., 2000).

Uma corrente faradaica é registrada na zona relevante de potencial onde
ocorre a reacdo no eletrodo. Ha também uma contribuicdo capacitiva: ao varrer o
potencial, a carga da dupla camada varia; esta contribuicdo aumenta com o aumento

da velocidade de varredura. A corrente total é:

| =1 + Iy = C (dE/dt) + It = VC + I

Onde | representa a corrente total do processo, I a corrente capacitiva, l¢ a corrente
faradaica, C a capacitancia, E o potencial, t o tempo e v a velocidade de varredura.

Para um dado sistema em que é aplicada a técnica de voltametria ciclica, se a
reacdo eletroquimica original € termodinamicamente reversivel, como mostra a Figura
2.12, o pico de reoxidacdo ou reducdo do produto deve ocorrer quase ao mesmo
potencial da reacao direta. No caso de um processo irreversivel, o referido pico ou estara
ausente ou muito afastado do pico original (KISSINGER e HEINEMAN, 1983).



Capitulo2 - Revisédo Bibliografica 35

A do

| O+ne—>R|

Figura 2.12 - Voltamograma para um sistema eletroquimico reversivel (MUNFORD,
1998).

O comportamento voltamétrico de sistemas eletroquimicos onde ocorre a
formacdo de depdsitos no eletrodo de trabalho (eletrodeposicdo: O + ne ©~ — R
(solido)) apresenta algumas particularidades. Correntes catddicas (reducao)
correspondem a formacdo de depodsitos no eletrodo de trabalho e correntes
anodicas (oxidacdo) correspondem a remocéao de depdsitos do eletrodo ou oxidacao
do mesmo. Caso a superficie do eletrodo de trabalho seja de material diferente de R,
o crescimento do depdsito exige um gasto de energia para a formacéo dos nucleos de
crescimento (Energia de Nucleacdo). Tal gasto de energia se manifesta
principalmente na primeira varredura, quando a superficie do eletrodo esta sem
deposito (TAKASHIMA et al., 2003). Neste caso a primeira varredura apresenta um
laco de Nucleacao (Figura 2.13), a corrente catodica dispara na varredura de ida num
potencial mais negativo do que o correspondente a reducdo rapida da corrente na
varredura de volta (quando a superficie do eletrodo de trabalho esté revestida pela

espécie R).
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"Laco de nucleagao”

Figura 2.13 - Primeira varredura para um sistema eletroquimico onde ocorre formagéo

de deposito (em destaque o "laco de nucleacédo”), (MUNFORD,1998).

O processo de formacdo de depédsito pode ser dividido em duas etapas
principais: formacdo dos nucleos de crescimento (Nucleacdo) e o crescimento do
depdsito a partir de tais nucleos. A etapa de nucleacdo é de extrema relevancia,
principalmente para sistemas eletroquimicos onde o eletrodo de trabalho (substrato)
nao € composto pelo material a ser depositado. Nestes casos, é necessario que se
criem nucleos para a subseqiente coalescéncia, recobrimento e crescimento do
depdsito em espessura. Para sistemas onde o substrato (eletrodo de trabalho) é
composto pelo mesmo material a ser depositado, o depdsito cresce a partir da

superficie do mesmo, sem a necessidade de formacédo de ndcleos de crescimento.

2.6 Radiacdes lonizantes

As radiacbes eletromagnéticas sdo constituidas por campos elétricos e
magnéticos que oscilam perpendicularmente entre si e viajam, invariavelmente, a
3.10% m.s™® no vacuo. Segundo a teoria quantica, essa energia é transmitida de
forma discreta, em forma de “pacotes”, denominados fétons (HALLIDAY e RESNICK,
1998) De acordo com o efeito que a radiacdo produz na matéria com a qual interage,
ela pode ser classificada como:

e |onizante, como a radiacdo gama e os raios X.
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e Na&o ionizante, como a luz e o calor radiante.

As radiacbes sdo denominadas de ionizantes quando interagem com a
matéria produzindo ions, radicais e elétrons livres na matéria que sofreu a interacao.
A ionizacao se deve ao fato das radiacGes possuirem energia alta, o suficiente para
quebrar as ligagbes quimicas ou excitar elétrons dos atomos apoés colisbes. Essas
radiacbes possuem alta freqiéncia e, consequentemente elevada energia. Ao
interagirem, transformam os atomos ou moléculas em ions, ao contrario de
radiacbes com maiores comprimentos de onda como, por exemplo, a luz, o
infravermelho e a microonda que apenas possuem a capacidade de excitar os
atomos ou moléculas sem alterar suas estruturas eletrénicas (EVORA et al., 2003).

De modo geral, as radiacbes eletromagnéticas com comprimento de onda
superior a 400nm, passando pelo visivel e infravermelho (A = 100um), para
terminarem na zona de frequéncias muito baixas, como a da rede elétrica (A = 500
km), sdo consideradas ndo ionizantes e as que possuem energias maiores do que
10 eV e comprimentos de onda menores do que o da regido do ultravioleta em 350

nm representam a classe das radiagfes ionizantes, como mostra a Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Familia das Radiacfes Eletromagnéticas ( GARCIA, 2002).
Comprimento de

Radiacéao q Energia (eV) Frequéncia (Hz) Transicdo tipica
onda
Ondas 10 4 )
Gt > 10km <10 <10 Vibracdo molecular
elétricas
Diatermia 500m — 10m 10°-107 10°- 10’ Vibragao molecular
Ondas de rapio 1km — 1cm 10'°-10° 104 - 10" Vibracdo molecular
Microondas 10cm - 0,1cm 10°-10° 10° - 10" Vibracdo molecular
Infravermelho 400pm — 800nm 0,05-0,5 10" - 10" Vibrac&o molecular
Visivel 800nm — 400nm 1-3 10* - 10" Orbitais externos
) . 15 17 Orbitais externos e
Ultravioleta 400nm — 100A 3-124 107”-10 o
ionizagao
Raios X 100A° - 1A° 124 — 12k 10'" - 10%° Orbitais internos
Raios gama 1A° - 10° A° 12k — 12M 10" - 10% Nuclear
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2.6.1 Interacdo daradiagcdo com a matéria

A interacdo das radiagfes ionizantes com a matéria € um processo que se
passa em nivel atbmico. Ao atravessarem um material, estas radiagdes transferem
energia para as particulas que forem encontradas em sua trajetéria. Caso a energia
transferida seja superior a energia de ligacdo do elétron com o restante da estrutura
atdbmica, este é ejetado de sua Orbita. O &tomo é momentaneamente transformado
em um ion positivo. O elétron arrancado (ion negativo) desloca-se no meio,
impulsionado pela energia cinética adquirida neste processo. Esta energia é
dissipada através da interacdo do elétron com elétrons e ndcleos de outros atomos,
eventualmente encontrados em sua trajetoria. Novos ions podem, assim, serem
introduzidos na matéria. O processo € interrompido quando, tendo sua energia
dissipada em interacdes (choques), os elétrons (e suas cargas negativas) acabam
capturados por moléculas do meio (MESQUITA et al., 2003).

Diferentes tipos de radia¢des interagem de diferentes modos com a matéria,
tornando alguns tipos de radiacdo mais penetrantes do que outros. Radiacoes
eletromagnéticas sdo as mais penetrantes e quanto maior a sua energia, maior € o
seu alcance na matéria. Particulas carregadas, devido a sua massa e carga,
interagem muito intensamente com a matéria, tornando o seu alcance pequeno
quando comparado ao da radiacdo eletromagnética. Entretanto, para particulas
idénticas, quanto maior a energia maior o seu alcance (MUKHIN, 1987).

A intensidade da interacdo com a matéria (e o "estrago" causado por ela) ndo
cresce com a sua energia. Radiacbes com energias altissimas podem passar
praticamente desapercebidas pela matéria, enquanto radiacdes com energias mais
baixas (da ordem das diferencas de energias dos niveis atbmicos) sdo altamente
absorvidas pela matéria (SEVIL et al., 2003).

A quantidade de radiacdo absorvida por um material se torna maior a medida
gque aumentamos a espessura desse material. A Figura 2.14 ilustra de forma
simplificada a forma como a radiacdo incide sobre o material absorvedor e a

transmissao da radiacdo ndo absorvida por este.
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Figura 2.14 — Incidéncia de radiacdo sobre um material absorvedor.

Quanto maior a espessura de um material, maior a quantidade de radiacao
gue ela absorve, ou seja, menor a intensidade do feixe que atravessa o material. Um
fato interessante, é que a intensidade de radiacdo que emerge do lado oposto a
barreira nunca € completamente eliminada, por maior que seja a espessura utilizada.
Como a absorcdo obedece a uma lei exponencial, a intensidade diminui, porém
nunca se anula completamente (GARCIA, 2002).

S0 cinco os processos fundamentais dessa interacdo da radiacdo com a
matéria:

e Espalhamento coerente
e Efeito fotoelétrico

e Efeito Compton

e Producao de par

e Fotodesintegracéo

Espalhamento coerente

E também chamado de espalhamento Rayleigh ou espalhamento Thomson.
Ocorre quando o foton transfere para um atomo-alvo toda a sua energia sem,
contudo, remové-lo da eletrosfera. O elétron salta para um orbital de maior energia
e, por isso, o &tomo fica num estado excitado. Depois de algum tempo, o elétron
retorna ao seu orbital de equilibrio, devolvendo a energia que recebeu sob a forma
de um outro foton. Este tem comprimento de onda igual ao do féton incidente, mas
se propaga numa direcdo diferente, caracterizando o espalhamento. O efeito é
coerente porque o comprimento de onda emergente € igual ao comportamento da

onda incidente. Ao fim desse processo ndo ocorreu transferéncia de energia nem
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ionizacdo do atomo-alvo. O Unico efeito produzido € a mudanca de dire¢cdo de
propagacao do féton (TAUHATA et al., 2003).

Espalhamento fotoelétrico

Esse efeito ocorre quando um féton interage com um elétron orbital
transferindo para ele toda a sua energia. Para isso, o foton precisa ter energia
suficiente para deslocar o elétron e ainda para lhe fornecer energia cinética
suficiente a fim de afastd-lo do ndcleo. Nessa interacdo o féton desaparece e o
atomo é ionizado (SCAFF, 1997), esse efeito pode ser visualizado na Figura 2.15. O
efeito fotoelétrico € predominante para baixas energias, ou seja, tem maior

probabilidade de ocorrer quando a energia do raio incidente € menor que 100 keV.

> L c
Efeito Fotoelétrico

Figura 2.15 — Representacdo esquematica do efeito fotoelétrico (TAUHATA et al.,
2003).

Efeito Compton

Quando a radiacdo possui uma energia maior do que 100 keV o efeito
predominante é o espalhamento Compton (Figura 2.16). Nesse efeito o raio
incidente cede parte da sua energia a um elétron do atomo que ganha velocidade,
porém, ainda resta uma certa quantidade de energia em forma de radiacdo, do raio
incidente, que percorre dentro do material em outra direcdo e com uma energia

menor. Esta radiacdo é denominada “espalhada” ou “dispersa”.
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O resultado disso € a producdo de par ibnico (elétron/atomo positivo) e de
féton dotado de baixa energia. A energia do foton incidente é usada ndo s6 para
deslocar o elétron-alvo do seu orbital, mas também para fornecer-lhe energia
cinética para que abandone o atomo a que pertencia. A quantidade de energia
perdida para deslocar o elétron periférico € pequena, quando comparada aquela do
efeito fotoelétrico. Isso se deve ao fato de que, estando longe do ndcleo, tais
elétrons se ligam a ele fracamente. Quanto maior for o angulo de desvia, maior sera
a energia transferida para o elétron e, consequientemente, menos energético sera o
féton emergente (WOLBARST, 1993).

Efeito Compton

E,

Figura 2.16 — Representacdo esquematica do efeito Compton (TAUHATA et al.,
2003).

Producao de par e fotodesintegracéao

Na producéo de par, como ilustra a Figura 2.17, um féton de alta energia, ao
se aproximar de um nucleo atdmico pesado, € transformado em duas particulas com
massas semelhantes & massa do elétron. Uma delas, o positron (e+), transporta
carga positiva, enquanto a outra, 0 négatron (e-), é negativa. Essas particulas se
afastam uma da outra com grande velocidade. Com isso elas sao impedidas de se
recombinar e, consequentemente, de sofrer aniquilagdo. A massa do elétron e do
positron é de 0,51MeV. Assim, esse tipo de interacdo ndo pode existir com fotons de
energia menor do que 1,02MeV (GARCIA, 2002).
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Figura 2.17 — Representacdo esquematica da producdo de par (TAUHATA et al.,
2003).

Na fotodesintegracdo o féton de raios-X de alta energia (7 a 15MeV) é
absorvido pelo nucleo que, assim, se desestabiliza e acaba por ejetar um néutron,

um proéton, uma particula alfa ou mesmo um grupo de particulas.

2.6.2 Interagdo daradiagcdo com polimeros

A radiacdo ionizante, ao interagir com polimeros, transfere energia aos
atomos da cadeia polimérica, provocando modificagbes permanentes na sua
estrutura fisico-quimica. Tais modificacdes podem resultar na reticulacdo ou na cisao
das cadeias poliméricas, que sdo processos simultdneos e concorrentes, e cuja
preponderancia de um ou outro depende principalmente da dose de radiacdo com
que foi tratado o material (CLEGG e COLLYER, 1991).

Na irradiacdo com feixes de elétrons, os elétrons acelerados em baixas
energias (E<8 MeV), depois de penetrarem na matéria, interagem eletrostaticamente
com elétrons e nucleos atdmicos, sofrendo atracdo e repulsdo. Muitos elétrons sao
removidos do feixe na interacdo com elétrons orbitais pela excitacéo e ionizacao dos
atomos do meio (EVORA et al., 2002).

As moléculas poliméricas quando séo irradiadas, liberam elétrons de alta

energia e provocam ioniza¢do da molécula.
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radiacao

M MM* + e~
Este elétron priméario causa ionizacdo de outras moléculas produzindo mais

elétrons.

e+ MM — MM' +2e”

Os ions carregados positivamente desaparecem rapidamente ao combinarem

com elétrons. Isto produz um estado eletrénico altamente excitado.

MM +e — 5 MM’

Uma parte das interacdes da radiacdo com o material polimérico pode
também resultar diretamente em transferéncia de energia, que nao é suficiente para
causar ionizagao, mas resulta diretamente em um estado eletronicamente excitado.

*

MM radiagdo MM

Estas moléculas que se encontram no estado excitado decaem para o estado
fundamental emitindo fosforescéncia e fluorescéncia ou por meio de reacdes
quimicas, por quebra heterolitica da ligacdo produzindo ions, ou por quebra
homolitica de ligacbes, favorecendo a formacdo de radicais, onde ocorrerd o

processo de reticulagao.

MM — M M

O processo de reticulagdo introduz ligagdes cruzadas, ou seja, ligacdes entre
moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com alta massa molar.
Com o aumento da reticulacdo, a estrutura se torna mais rigida. O grau de
reticulacdo € proporcional a dose absorvida, sendo independente da intensidade da

radiacéo.
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No caso de irradiacbes com energias superiores (E> 8 MeV), além do
processo de reticulagdo, as cadeias poliméricas comecam a sofrer cisdo e o

polimero passa pelo processo de degradacao (SOUZA et al., 2001).

2.6.3 Degradacéo de polimeros expostos a radiacao

A degradacédo é o resultado de interagcdes complexas de efeitos sinérgicos de
radiacdo, temperatura e umidade, assim como outros fatores do ambiente. Os
polimeros sofrem degradacdo em varios ambientes e condicbes de servico, tendo
sua vida util limitada, dependendo da agressao sofrida. A degradacao faz com que
os polimeros sofram alteragbes nas propriedades reologicas, como diminuicdo da
viscosidade, devido a diminuicdo de cadeias moleculares; perda de propriedades
mecanicas; desenvolvimento de odor; alteracbes nos aspectos superficiais, como
amarelamento, fissuramento, rachaduras, perda de brilho e perda de transparéncia
(AOKI e TANO, 2005).

A radiacdo ultravioleta possui normalmente niveis de energia necessarios
para causar ruptura de algumas das principais ligacbes presentes nas cadeias
poliméricas ou nas composicées poliméricas, bem como para causar processos
fotofisicos e fotoquimicos que podem ocasionar a “dissociacdo” do polimero,
microfibrilamento e trincas. O efeito fotoquimico € um parametro decisivo na
degradacédo dos polimeros.

O risco para um polimero sob exposicéo de radiacdo ultravioleta € geralmente
dependente da intensidade dessa radiacdo. A degradagdo fotoquimica ocorre
preferencialmente perto da superficie do polimero exposta a temperatura elevada e
altos niveis de radiacéo ultravioleta (O'DONNELL et al.,1994). Os polimeros tém
diferentes sensibilidades fotodegradativas a Iluz ultravioleta de diferentes
comprimentos de onda; as variacdes de sensibilidade resultam das diferencas nas
suas estruturas moleculares e composi¢des quimicas. A Tabela 2.5 mostra dados de
energias e respectivos comprimentos de onda para algumas ligacdes quimicas que

podem ser encontradas freqientemente nas estruturas poliméricas.
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Tabela 2.5 — Energia e comprimento de onda de algumas ligacdes quimicas

encontradas nas estruturas poliméricas (VAN VLACK, 1984).

] ) 4 Energia de ligacdo Comprimento de onda da respectiva
Ligagao Energia (kJ.mol™)

(eV) energia de ligagado (nm)
Cc-C 370 3.8 326
c=C 680 7.0 177
C-H 435 4.5 275
C-N 305 3.2 387
C-0O 360 3.7 335
N-H 430 4.5 275

As radiacbes UVB séo as que mais afetam negativamente as propriedades
mecanicas destes materiais, reduzindo suas vidas Uteis, pela degradacdo com cisao
de cadeias causada por formacéo de radicais livres. A fotodegradacéo por radicais
livres pode iniciar-se tanto por dissociacdo causada pela colisdo de um féton com
energia suficiente na molécula polimérica, ou pela presen¢a de alguma impureza,
por exemplo, tracos de metais de catalisador de polimerizacéo. A foto degradacéo é
mais lenta em polimeros orientados (MUKHIN, 1987).

BORRELLY (2002), concluiu que a fotodegradacdo é determinada pela
propriedade de absorcao de luz do polimero (fracdo da luz incidente que o polimero
€ capaz de absorver) e pela interacdo da luz absorvida com a cadeia polimérica
quanto a energia de suas ligacdes quimicas. A espessura do material polimérico
interfere na extensdo da sua degradacdo, visto que materiais mais espessos
limitam a difusdo do oxigénio e a penetragao dos raios UV pelo material durante as
reacoes de foto-oxidagao.

Alguns polimeros, como as poliolefinas PP e PE, absorvem fortemente a
radiacdo ultravioleta em comprimentos de onda menores que 250 nm, inferior aos
raios que atingem a superficie terrestre (290 nm) e, apesar disso, sao altamente
suscetiveis a fotodegradacdo. A explicagdo mais aceita é que hidroperdxidos (-
POOH), e carbonilas (>C=0), gerados no processamento ou na sintese, funcionam
como sensibilizadores fotoquimicos e absorvem fortemente a radiacdo solar na
regido do UV, comprometendo significativamente a estabilidade destes polimeros
e causando sua fotodegradacdo. Outros agentes também podem contribuir para a
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aceleracdo do processo de degradacdo atuando como iniciadores da
fotodegradacdo como, pigmentos, cargas e lubrificantes ou plastificantes (RABELLO,
2000).

O mecanismo de fotodegradacédo / foto-oxidacao tem sido muito estudado
no polietileno devido a simplicidade de sua estrutura molecular. A Figura 2.18

mostra esquematicamente as etapas envolvidas na fotodegradacéo do polietileno.

Fadiacdo solar ultravioleta

B 2

FPalimero + estahilizadores efou outros aditivos

Voo

Absorgao de Luz

v

Formacao de radicais livres

¢ ¢ \b Cragérmo

{Oxidacao e reages de cisao
Descoloragao, mudangas na absorgio de radiagdo LY
Perda de resisténcia mecinica,

Figura 2.18 - Esquema simplificado das etapas envolvidas na fotodegradacéo do
polietileno (ANDRADY et al., 1998).

No caso do poliestireno, a absor¢céo da luz de comprimento de onda menor
que 300 nm resulta na formacao de singletes em estado excitado nos grupos fenil,

como mostra a Figura 2.19.
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Figura 2.19 — Efeito da radiacdo sobre o Poliestireno (SUYICHUK e WHITE, 2000).
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Este estado eletronicamente excitado pode ser detectado por métodos de
luminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia) e por absorcéo de luz. O poliestireno
degrada também por foto-irradiacdo de luz com comprimentos de onda maiores que
300 nm, pelos seus grupos terminais e ocasionalmente por alguma impureza
incorporada.

Segundo IVANQV (1992), as radiacfes ionizantes conduzem a reestruturacao
de polimeros, com a formacdo de ligacdes cruzadas, ou sua degradacdo. Para
polimeros CH — CH (que contenham &tomos de hidrogénio ligados aos atomos de
carbono) ocorrem predominantemente a formacéo de ligacdes cruzadas como, por
exemplo, polietileno, polipropileno, poliestireno, polivinilacetato, poliamidas, poliéster,
etc . Ja para polimeros contendo atomos de carbono quaternarios e halogénios, o
processo predominante € o de degradacdo (politetrafluoretileno, poliisobutileno,
polimetacrilonitrila, poli-a-metilestireno, etc). O grau destas transformacdes depende
da natureza do polimero, da dose absorvida e das condi¢cdes de tratamento antes e

depois da irradiacao.

2.6.4 Degradacéo da polianilina

O modelo desenvolvido para explicar o comportamento da resisténcia elétrica
da polianilina, quando o polimero interage com a radiacdo, baseia-se em dois
fendmenos que podem acontecer simultaneamente: a oxidacao direta da cadeia
polimérica e reacdo com produtos da radidlise de moléculas de 4gua préximas ao
material polimérico (WOLSZCZAK et al., 1995).

A polianilina, quando submetida a radiacdo ionizante, sofre oxidacdo de sua
cadeia polimérica por meio da retirada de elétrons de sua estrutura. Com a saida
destes elétrons sdo geradas cargas positivas (na estrutura polimérica) que tornam o
polimero carregado, como apresentado na Figura 2.20 — A.

Para facilitar o entendimento do mecanismo de interacdo durante a irradiacao
da polianilina (em presenca de agua) é necessario primeiro entender quais sdo 0s
produtos da radiblise da agua que podem estar presentes no sistema e como 0s

mesmos podem interagir com a polianilina durante a irradiacao.



Capitulo2 - Revisédo Bibliografica 48

Segundo LIMA (1999), a radidlise da agua resulta na formacdo de varias
espécies radioliticas. Dentre essas espécies, as que sSe encontram em maior
percentual de formacéo sao representadas na Figura 2.20 — C, D, E.

As interacfes destas espécies radioliticas com a polianilina podem provocar
mudancas estruturais e nas propriedades elétricas do polimero. Por isso, devem ser
consideradas como fator relevante durante as analises das propriedades dos

polimeros apés ter sido irradiado.
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Figura 2.20 — Irradiacd@o da Polianilina na presenca de agua (LIMA, 1999).

Pode-se explicar o comportamento da polianilina considerando que o
polimero dopado encontra-se levemente reduzido ou levemente dopado. No primeiro
caso, ao ser irradiado o processo é puramente oxidativo, de inicio a condutividade
aumenta pelo fato do polimero estar sendo levado pela radiacdo ao estado de
oxidacdo ideal. Apés este ponto, que depende da dose, a continua oxidagdo do
polimero, por meio da radiagdo que arranca elétrons da cadeia polimérica, leva a
polianilina a um estado de oxidacdo elevado resultando na diminuicdo da
condutividade. No segundo caso, em que a desdopagem pode ter sido provocada
pelo manuseio da amostra, ou o tratamento em vacuo para secagem pode retirar o
agente dopante do polimero e consequentemente desdopar levemente a amostra.
Neste caso, 0 processo pode ser explicado como um processo oxidativo do polimero
criando um defeito do tipo H* na sua estrutura que combinado com OH", gerados
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durante a radidlise de moléculas de agua existentes no polimero, se estabiliza e
desta forma dopa novamente o polimero resultando no aumento da condutividade.
As moléculas de agua existentes dentre do polimero sao finitas e quando estas
acabam o processo continua, levando o polimero a um estado de oxidagdo mais
elevado e consequentemente, a um aumento da resisténcia do mesmo.

Para a polianilina dopada, na auséncia da umidade, o efeito da radiacdo é
sempre 0 da oxidacdo da cadeia polimérica levando o polimero cada vez mais a um
estado de oxidagcdo maior e conseqientemente a um aumento da resisténcia do
filme. Enquanto que, na presenca de umidade, dependendo do estado inicial em que
a polianilina se encontre (levemente reduzida, oxidada ou desdopada), o efeito
observado € uma combinacgdo da oxidacdo da cadeia polimérica com a radidlise das
moléculas de 4gua, resultando na diminuicao da resisténcia.

Para comprovar que a agua participa de modo fundamental na variacdo da
condutividade da polianilina, (LIMA, 1999) colocou um filme dopado sob vacuo por
15 dias em um dessecador contendo silica gel. Estando o filme seco, o0 mesmo foi
irradiado no intervalo de dose de 0 a 4300 Gy. A irradiacao foi feita no recipiente
preparado para condi¢cdes secas. Observou-se assim, que durante todo periodo da
irradiacdo houve um aumento da resisténcia elétrica da amostra, comprovando que

o efeito da radiacao € somente a oxidacao da polianilina.



Capitulo 3 - Experimental 50

3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solucbes

Para a realizacdo dos experimentos de sintese da polianilina foram
utilizados os seguintes reagentes, acido sulfarico (Merck), sulfato de sédio
(Merck) e o mondémero anilina (Vetec). A anilina foi destilada na presenca de
zinco metdlico, a fim de evitar a oxidacdo quimica em temperatura elevada,
posteriormente foi armazenada em recipiente escuro evitando-se assim a
fotooxidacédo e por fim, foi mantida sob atmosfera de nitrogénio em geladeira.
Os demais reagentes de grau analitico, como indicado pelo fabricante, néo
passaram por nenhum processo prévio de purificacao.

A solucdo eletrolitica utilizada para polimerizacdo eletroquimica do
mondmero, foi composta por Acido sulftrico 0,5 mol.L™, sulfato de sédio 0,5
mol.L™* e anilina 0,05 mol.L™, Logo apds sua preparacédo, esta foi armazenada
em frasco ambar e mantida a temperatura de 5°C aproximadamente. Todas as
solucdes foram preparadas com agua destilada e purificada através de um sistema
PURITECH (Permution E.J. Krieger & Cia Ltda).

A concentracdo estipulada para cada substancia componente da solucéo
eletrolitica foi definida através de resultados obtidos em estudos anteriores (CRUZ,
1995), onde os filmes de polianilina depositados eletroquimicamente mostraram
boas propriedades redox.

A opcéo pelo uso do meio de crescimento em &cido sulfurico, deve-se ao fator
de crescimento acelerado em relacdo aos demais acidos, como o acido cloridrico. O
ion sulfato é de grande dimensédo, se comparado ao ion cloreto e dessa forma o
transito do sulfato no interior do polimero pode conduzir a uma maior porosidade na
malha polimérica, onde se espera dessa forma a obtencdo de uma superficie ativa
maior (YAJIMA, 2003).

O carbono grafite utilizado como substrato para sintese da polianilina foi
obtido da empresa japonesa EBIDEM, importado pela empresa Egyper Carbon
Produtos de Carvéo e Grafite Ltda. As especificacbes apresentadas pela empresa

sobre o grafite (ET-5) se resumiram a dureza de 70 shor, granulacédo 5 um (média) e
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densidade de 1,85 g.cm™. J& a platina foi obtida da empresa Degussa Brasil com

especificacdes de alto grau de pureza.
3.2 Eletrodos

Na confeccao dos eletrodos de trabalho foram utilizados como substratos
a platina e o carbono grafite. O eletrodo de platina como mostra a Figura 3.1
constituiu-se por uma chapa fina do metal de area igual a 3,24 cm?.

1 II:":I Dm}' -

—_—

162cm

Figura 3.1 — Eletrodo de platina.

O eletrodo de carbono grafite foi confeccionado com resina epoxidica
numa proporcdo de 60% de resina e 40% de agente de ligacdo cruzada. O
molde utilizado para confeccdo dos eletrodos constituiu-se de silicone e
possuia capacidade para montagem de trés unidades simultdneas. O processo
de montagem dos eletrodos passou por trés etapas:

Primeira - preparacdo de uma lamina fina de resina na parte inferior do
molde para posterior acomodacéo do eletrodo;

Segunda - montagem do eletrodo de carbono grafite e deposicao sobre a
lamina de resina ja endurecida,;

Terceira - recobrimento do eletrodo com resina ficando apenas a parte
superficial do carbono grafite exposta.

Depois de prontos, os eletrodos foram lixados com lixa 220 e 600 para
total exposicdo do carbono grafite. O processo de lixamento foi feito
manualmente e de maneira suave para que toda a superficie do carbono grafite
ficasse homogénea e sem profundas arranhaduras. O aspecto do eletrodo pode
ser visualizado na Figura 3.2. Na parte central do eletrodo encontra-se o
substrato de carbono grafite e na lateral o revestimento com resina epoxi. A

area do eletrodo representada pelo carbono grafite foi de 0,25 cm?.
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Cobre

Contato elétrico |
Grafite

Fesina Epd

Figura 3.2 — Eletrodo de trabalho composto por carbono grafite embutido em resina
epoxi.

Como referéncia de potencial foi utilizado um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) e como eletrodo auxiliar um bastédo de grafite como diametro

de 7,9 mm e comprimento de 7,5 cm como ilustra a Figura 3.3.

/— fio de cobre

J—tampadeteflon - Bastdo de Grafite com elevada drea
devido a grande parozidade do material.

H;
fio de platina

-1
H2504 1,0 mol. L

(@) (b)

Figura 3.3 — (a) eletrodo de referencia e (b) eletrodo auxiliar.

Os eletrodos de carbono grafite foram submetidos primeiramente a um
processo de limpeza mais rigorosa que consistiu na lavagem destes com esponja,
agua e detergente para remocao da vaselina depositada nas paredes da resina do
eletrodo. Em seguida estes foram imersos em solucdo de potassa alcodlica e por
altimo enxaguados varias vezes com agua purificada. Para a limpeza do eletrodo de
platina foi necesséria a permanéncia deste em solucao de sulfonitrica a quente por 5
minutos e posterior enxagiie com agua destilada.

Quanto a limpeza do eletrodo de referéncia, antes do inicio dos experimentos,
as partes de vidro foram imersas em solucdo de sulfonitrica, seguida de lavagens
com agua destilada purificada quente e posteriormente enxaglie com a propria
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solucdo de &cido sulfarico (H,S0,) 1,0 mol.L™?, utilizada na preparacdo do eletrodo
reversivel de hidrogénio.

O eletrodo auxiliar também passou pelo mesmo procedimento de limpeza do
eletrodo de referéncia para garantia de que todas as substancias nele depositadas

fossem removidas evitando possivel contaminacao do eletrdlito.
3.3 Cela Eletroquimica

A célula utilizada nos experimentos eletroquimicos constituiu-se num
sistema convencional de um compartimento e trés eletrodos, com capacidade
para cerca de 100 mL de solugédo, como ilustrado na Figura 3.4. Constituida em
vidro e com orificios na tampa capazes de suportar os eletrodos de trabalho,

auxiliar e referéncia.

Eletrodo de

. Eletrodo de
referéncia

trahalho

Conta-eletrodo

Figura 3.4 — Esquema da célula eletroquimica utilizada na realizacdo das medidas

voltamétricas.

A célula foi submetida, previamente aos experimentos, a um processo de
limpeza que contemplava uma imersdo completa da célula em solucdo de potassa
alcodlica. Posteriormente, a célula era imersa em solucédo de sulfonitrica seguida de
varios enxagues com agua destilada purificada e por ultimo um enxaglie com a

propria solucao eletrolitica de trabalho.
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3.4 Instrumentacdo e Técnica Analitica

A aparelhagem utilizada para realizacdo das medidas eletroquimicas de
sintese da polianilina foi constituida por um potenciostato/galvanostato — PAR —
mod. 273 A — Priceton Applied Research, interfaceado a um microcomputador,
através de uma GPIB (IEEE 488) conforme Figura 3.5. A técnica foi a de Voltametria
Ciclica responsavel pela determinacdo dos parametros de caracterizacao
eletroquimica dos filmes. Como foi visto anteriormente a voltametria ciclica
apresenta vantagens em relacdo as outras técnicas, dentre outras ela proporciona

filmes mais homogéneos e permite maior controle do processo de polimerizacao.

i)

Figura 3.5 — Fotografia do conjunto de equipamentos utilizados nos ensaios

eletroquimicos: Potenciostato/Galvanostato; computador dedicado ao sistema e

célula eletroquimica.

Na célula eletroquimica, os eletrodos sdo conectados a um amplificador
operacional, pertencente ao circuito eletrébnico do potenciostato. O amplificador
operacional atua quando aplica-se uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia do eletrodo de
referéncia aumente e a do eletrodo auxiliar diminua (Figura 3.6). Assim a corrente

passa entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram disturbios
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(como eletrolise, por exemplo) no eletrodo de referéncia. Com este recurso o
eletrodo de referéncia realiza o seu papel sem interferéncias, que € o de manter o
seu potencial constante durante as medidas. Por isto pode-se usar além do eletrodo
de trabalho e do auxiliar, um eletrodo de referéncia de dimensdes pequenas, 0 que
facilita o uso de recipientes voltamétricos de tamanho reduzido. De um modo geral, a
célula de trés eletrodos apresenta as seguintes vantagens: (1) € mais adequada
para solucdes diluidas, (2) pode ser usada para solu¢cbes de alta resisténcia
(solventes organicos, mistura dgua mais solvente organico) e (3) pode ser usada

com eletrdlitos suporte mais diluidos.

SISTEMA POTENCIOSTATICO COM TRES ELETRODOS

E. Aplic.
~MW ’

® Nao passa corrente pelo E. Ref. L
® Ocontrole do E é feitono E. Trab. e E. Ref. ~
® A corrente passa pelo E. Trab. e E.A.

Figura 3.6 - Esquema mostrando a célula conectada a um sistema potenciostatico.

3.5 Caracterizacdo das Propriedades Eletroquimicas da Polianilina

Nesta primeira etapa experimental buscou-se caracterizar as propriedades
eletroquimicas da polianilina sintetizada sobre substrato de carbono grafite. Para
isso, foram realizadas sinteses da polianilina sobre eletrodo de carbono grafite e
posteriormente, sobre eletrodo de platina para que os resultados dos processos de
crescimento de ambos fossem comparados.

Além da comparacédo dos perfis voltamogréficos apresentados pela polianilina
depositada sobre carbono grafite e platina, foram realizadas medidas comparativas

das cargas anddicas e das medidas capacitivas apartir dos voltamogramas de
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crescimento, afim de se obter uma melhor caracterizacdo do filme depositado sobre

carbono grafite.

3.5.1 Sintese eletroquimica da polianilina sobre eletrodo de carbono grafite

A anilina foi eletropolimerizada sobre eletrodo de carbono grafite, através de
voltametria ciclica, em velocidades de varredura de 10, 20, 30, 40 e 50 mV.s™ e em
solucdo aquosa contendo H,SO, 0,5 mol.L™}, Na,SO4 0,5 mol.L™* e 0,05 mol.L™ de
mondmero. A primeira varredura de potencial foi feita entre 0,05 V e 1,40 V, sendo
gue neste intervalo verifica-se a onda de oxidacdo da anilina sobre o substrato
eletrddico. Nas varreduras subsequentes, a faixa de potencial foi restrita entre 0,05 V
e 1,00 V, intervalo no qual o mondmero se oxida preponderantemente sobre o
polimero formado na etapa anterior, observando uma elevada taxa de crescimento
do mesmo.

Nestes experimentos, a polimerizagcdo desenvolveu-se ao longo de 80 ciclos
para as velocidades de 10 e 20 mV.s™, para as demais velocidades, os ciclos se
estenderam até 120. Isso ocorreu devido ao fato do polimero acumular uma maior
guantidade de carga em velocidades de varredura menores, em consequéncia a um
maior tempo de exposi¢cdo em potenciais oxidativos. Entretanto, os melhores filmes
de polianilina foram obtidos na faixa entre os ciclos 20-40, apds estes ciclos, a
quantidade de polimero formado provocou algumas deformacdes no voltamograma.

A cada década de ciclos completados, a polimerizacéo foi interrompida e o
polimero formado submetido a sucessivas voltametrias ciclicas, no intervalo de 0,05
V a 0,80 V, dentro do qual o polimero permanece quimicamente estavel e com a
espessura inalterada pela acdo do potencial. Essas voltametrias promovidas a
velocidades de varredura de 10 a 50 mV.s™, na presenca do monémero, foram
realizadas para que as medidas das correntes que possibilitaram os calculos de
capacitancia fossem tomadas.

Os dados relativos as cargas calculadas ao longo deste trabalho foram
resultantes da integracdo das &reas correspondentes a parte anodica dos

voltamogramas ciclicos registrados.
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3.5.2 Sintese eletroquimica sobre eletrodo de platina

A polianilina foi sintetizada sobre o eletrodo de platina a partir da mesma
solucdo descrita acima composta por H,SO4 0,5 mol.L ™, Na,SO,4 0,5 mol.L™* e 0,05
mol.L™ de anilina. A Gnica variavel estabelecida entre os dois processos de sintese
foi o nimero de ciclos de crescimento que para o eletrodo de platina se manteve em
50 ciclos devido ao fato da platina ser mais catalitica do que o carbono grafite.

Também para a sintese da polianilina sobre eletrodo de platina foram
realizadas varreduras de 10 a 50 mV.s™ no intervalo de potenciais entre 0,05 V e
0,80 V a cada década de ciclos de crescimento, com a mesma finalidade descrita

anteriormente.

3.6 Exposicado da Polianilina a Radiacao

Para o estudo da degradagdo da polianilina foram confeccionados novos
eletrodos de carbono grafite sintetizados segundo a mesma metodologia descrita
anteriormente. Nao foram realizados experimentos com eletrodos de platina, uma
vez que estes serviram apenas como objeto de comparacdo na etapa de
caracterizagcdo das propriedades eletroquimicas da polianilina sintetizada sobre
eletrodo de carbono grafite.

Nesta etapa os experimentos foram divididos em trés grupos e em cada um
foi utilizado um tipo de radiacdo com energia diferente afim de analisar a influencia
de cada uma sobre as propriedades eletroquimicas da polianilina. No primeiro grupo
de experimentos buscou-se identificar a influencia da radiag&o solar indireta (natural)
e da luz fria de baixa intensidade (artificial) sobre as propriedades redox da
polianilina e a estabilidade do filme depositado sobre eletrodo de carbono grafite. No
segundo, procurou-se avaliar somente o efeito da exposi¢cdo acelerada a radiacéo

ultravioleta e por ultimo, foi realizado um experimento com raio X.
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3.6.1 Radiacé&o natural/artificial

Os ensaios de fotodegradacao foram efetuados a partir de dois conjuntos de
eletrodos. O primeiro deles, o testemunho, foi mantido em ambiente hermétrico e ao
abrigo da luz. O segundo, manteve-se em uma cuba de vidro, ordinario, semi-aberta.
Em ambos os casos a umidade do meio foi mantida elevada para assegurar que o
polimero ndo secasse e alterasse suas propriedades eletroguimicas.

Em intervalos de 24 horas o conjunto dos quatro eletrodos foram submetidos
a varreduras de 10 a 50 mV.s™, no intervalo de potenciais de 0,05V e 0,70V. Esse
procedimento foi repetido durante 15 dias totalizando 376 horas de exposicdo a

radiac&o natural/artificial.

3.6.2 Radiacéao ultravioleta

Uma vez conhecido o periodo estavel e confiavel, e também, determinada a
técnica de acompanhamento das propriedades redox da polianilina em funcédo do
tempo, novos eletrodos foram compostos e submetidos a acdo de radiacdes
ionizantes ultravioleta, dos tipos UV-A, UV-B e UV-C.

Para os eletrodos combinados de carbono grafite/polianilina foi utilizada uma
lampada de ultravioleta comercial de baixa intensidade (tubo PHILIPS TUV G5 15 W,
com maior absorcdo em A=253.7nm). O tempo de exposicdo foi de,
aproximadamente, 217 horas e a distancia entre o filme polimérico e a lampada de
ultravioleta foi de 5 cm. A fonte de radiacdo, assim como os eletrodos, foram
mantidos no interior de um recipiente escuro e arejado, no qual foi insuflado ar
saturado com vapor d’agua, a temperatura ambiente, 20°C.

ApOGs serem expostos a radiagdo ultravioleta, os eletrodos de carbono grafite
retornaram ao sistema eletroquimico, e da mesma forma que foi feito para o
experimento com radiacdo natural/artificial, foram analisadas as correntes do
primeiro pico anddico. Posteriormente os eletrodos voltaram a serem irradiados e
novamente retornaram para analise eletroquimica. Esses processos repetiram-se

ciclicamente até que a atividade eletroquimica do polimero fosse bastante reduzida.
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3.6.3 Raio X

Apo0s a sintese do polimero sobre os eletrodos de carbono grafite, estes foram
submetidos a um feixe de raios X produzido por um gerador modelo 1622 para
radiografia industrial com alimentacdo monofésica do fabricante Holger Andreasen.
Os eletrodos foram posicionados numa distancia de 30 cm do foco do tubo de raios
X e irradiados durante 60 minutos, com a fonte ajustada de 50 kV e 3 mA. Sendo
que a cada 10 minutos de irradiacéo, o feixe de raios X era blogqueado e os eletrodos
submetidos as medidas eletroquimicas. Todo sistema foi envolvido por placas de
chumbo moldadas de forma tal que nenhuma possibilidade de vazamento de
radiacdo fosse verificado, porém, essa blindagem permite suficiente troca de calor,
de tal forma que as amostras ndo foram aquecidas.

Um segundo experimento envolvendo raio-X foi realizado. Nesse
experimento, o filme polimérico foi sintetizado até 10 ciclos e submetido a 30 minutos
de irradiagcdo com a fonte de raios-X ajustada para 50 kV e 1 mA. O eletrodo foi
posicionado a uma distancia de 10 cm do foco do tubo de raios-X e se manteve
imerso dentro da cela eletroquimica para que as medidas eletroquimicas fossem

realizadas simultaneamente ao periodo de irradiacédo dos eletrodos.

3.7 Massa Polimérica Fotodesativada

Tendo em vista que a area envolvida pelas curvas voltamétricas corresponde
a carga eletroativa do material polimérico, foi possivel determinar a quantidade de
polimero que perdeu atividade redox apds periodos de exposicdo a radiacdes
ionizantes. Para tanto, fez-se necessario integrar as areas das curvas voltamétricas,
antes e depois das irradiagbes, calculando, em seguida, a diferengca entre ambas.
Posteriormente foi aplicada da lei de Faraday que permitiu conhecer a massa
correspondente.

A estimativa de dose pOde entdo ser concluida, tendo como principios a
poténcia da lampada UV, a distancia que separa a fonte de radiacdo da massa
afetada, o valor dessa massa e o0 tempo de exposigao.
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No presente trabalho, esses parametros foram medidos e calculados
diretamente, exceto a poténcia da lampada, fornecida pelo fabricante, e aparecem
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros utilizados para realizacdo do calculo da dose de radiacéo
absorvida pelo polimero.

Parametros Valores
Potencia da lampada 15W
Distancia entre a fonte e o material 10 cm
Massa desativada 132,86.10° kg
Tempo de exposicéo 217 h

3.8 Microscopia Optica

Para uma melhor visualizacdo dos efeitos da radiacdo sobre a superficie do
filme polimérico alguns eletrodos, que sofreram exposicdo a radiacdo
natural/artificial, ultravioleta e raio-X, foram analisados por microscopia optica. Um
filme recém depositado, sem contato com a radiacdo, também foi submetido a
mesma andlise, servindo como padrdo primario. O equipamento Optico utilizado
consiste em um microscopio Carl Zeiss Jena, JENAVERT, MHP 160 NS. 860518
acoplado a uma Camera Fotografica BCA, Electronic, 32mm e a um computador
AMD K6-11l, 500 MHZ, 256MB/RAM, 10 GB HD.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas do Processo de Crescimento

Os experimentos realizados nessa etapa buscaram identificar as
caracteristicas eletroquimicas do filme polimérico depositado, pela técnica de
voltametria ciclica, sobre o eletrodo de carbono grafite, através de parametros
comparativos sobre a cinética de crescimento e propriedades redox do polimero em
estado estacionario. Constatando desta forma as propriedades desse material como
substrato eletrodico para composicdo de uma matriz opticamente sensivel.

Como pode ser verificado na literatura (GENIES e TSINTAVIS, 1986;
MOTHEO et al, 1998; PRASAD e MUNICHANDRAIAH, 2001), a platina vem sendo
estudada e empregada como substrato, em sinteses eletroquimicas da polianilina, a
algum tempo devido suas propriedades elétricas, tipica dos materiais metalicos que
possuem arranjos estruturais com ligacdes favoraveis ao transito eletronico. Devido
ao amplo conhecimento das caracteristicas dos filmes de polianilina depositados
sobre a platina, esta foi submetida as mesmas condicbes experimentais que o
eletrodo de grafite para que posteriormente os resultados dos processos de
crescimento de ambos fossem comparados.

A Figura 4.1 apresenta os voltamogramas ciclicos de crescimento da
polianilina sobre os substratos de platina e grafite. O primeiro ciclo de varredura
ocorreu num intervalo de potencial bem elevado (0,05 V a 1,40 V) fazendo com
que um grande niumero de mondmeros se oxidassem e ficassem adsorvidos na
superficie do eletrodo. Nesse estagio ocorreu a formacdo dos nudcleos ativos
que deram origem ao polimero. Apdés o primeiro ciclo, em potenciais menos
oxidativos (0,05 V a 1,0 V), o mondmero passou a se depositar sobre o polimero
ja formado, constituindo novas camadas sobre o eletrodo. A oxidagédo da anilina
sobre o polimero e seu conseqiente crescimento s6 é verificada quando se
atinge um potencial proximo de 0,90V. Caso o limite anddico do potencial se
mantenha ao redor de 0,80 V, ndo se verifica variacdo de carga mensuravel,

mesmo apos Varios ciclos.



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 62

Al A2
-20 -40
4 3 . 1
Vel. Cresc. (MV.s™) «— Vel. Cresc. (mV.s™)
« -154 ——10 ‘e 304 ——10
g 20 Q —20
g 0 E 30
-104 ——40 = 204 40
= Q
9 ] <
S o
2 -5 S -10]
8 ] S
g 3 o0
© 7 g ]
g S
3 2
§ 54 8 10
10 20
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Potencial (mV) Potencial (mV)
Bl B2
-15 -35
1 Vel. Cresc. (mV.s?) 1 Vel. Cresc. (mV.s?) 1 3
124 ——10 3 284 10

{1 —20 1 —20
21 30

{ —40

| —40

Densidade de Corrente (mA.cm?)
&
1

Densidade de Corrente (mA.cm?)

0 200 400 600 80 1000 0 200 40 600 80 1000
Potencial (mV) Potencial (mV)
Figura 4.1 — Voltamogramas ciclicos caracteristicos de crescimento da polianilina
sobre substrato de platina (Al - para crescimento até 20 ciclos e A2 - para 40 ciclos)
e substrato de grafite (B1 — para crescimento até 20 ciclos e B2 — para 40 ciclos). As
velocidades de crescimento variaram de 10 a 50 mV.s™.

Como pode ser observado, os perfis voltamétricos sdo bastante
semelhantes e encontram-se em concordancia com aqueles presentes na
literatura (MASCARO et al., 2004). Assim como na platina, pode-se verificar que
no carbono grafite, os picos caracteristicos da polianilina se mostraram bem
definidos, caracterizando a formacao de um filme com boas propriedades redox.

O primeiro pico anddico (1) do voltamograma representa a formacao do

mono-cation e o terceiro pico (3) estd associado a formacédo das espécies di-
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cation radical. Acredita-se que as espécies di-cation radical removam elétrons
da anilina, ficando na forma de mono-cation e originando o radical cation da
anilina (anilineo) nas vizinhancas do eletrodo. Na sequéncia, o radical cation
adiciona-se a superficie do eletrodo e o produto formado € reduzido e reoxidado
durante a préxima varredura anddica. O pico de menor intensidade (2) formado
entre o primeiro e o terceiro pico, estd relacionado com a formacao de
subprodutos, benzoquinona e hidroquinona, que aparecem em potenciais por
volta de 0,73 V.

Os eletrodos desempenham papel de catalisadores da reacao de
oxidacdo e crescimento do polimero, ou seja, sdo responsaveis pela velocidade
com que o mondmero, presente na solucédo eletrolitica, seja atraido e perca um
elétron, formando ions anilineo, responsaveis pelo aumento da massa
polimérica. Os sitios ativos para transferéncia de elétrons presentes na platina
requerem menor energia do que aqueles presentes em outros materiais,
particularmente o carbono grafite. Esse udltimo, quando puro, manifesta
comportamento anisotropico com relacdo a conducao eletrbnica, sendo,
portanto limitada estericamente sua capacidade de transporte eletrénico.

De acordo com outras discussdes verificadas na literatura (PASHCHUK
et al., 2005), a carga anddica de oxidacdo, assim como a carga catodica de
reducdo do polimero sdo proporcionais a quantidade de filme formado
(espessura do filme), sendo, portanto, bastante Uteis para o acompanhamento
do mecanismo e da eficiéncia da polimerizacdo. Devido a este fato e com a
finalidade de quantificar a velocidade de crescimento, ciclo apds ciclo, foi
estabelecida uma relacdo entre as cargas anddicas e os ciclos de crescimento.
Dessa forma, a cada década de ciclos as areas anddicas dos voltamogramas foram

integradas, originando os graficos que aparecem na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Densidade de carga acumulada ao longo dos diversos estagios de
crescimento em funcdo do numero de ciclos. Crescimento sobre platina em
velocidades de 20 e 40 mV/s (Al e A2) , crescimento sobre grafite em velocidades
de 20 e 40 mV.s™ (B1 e B2).

O estudo das curvas de incorporacdo da carga em funcdo do numero de
ciclos demonstrou que para um mesmo eletrdlito suporte, o substrato mais nobre (Pt)
proporciona uma reacdo com melhor aproveitamento coulombiano. Mantendo a
esperada coeréncia com o0s voltamogramas apresentados na Figura 4.1, onde foi
constatado que a platina mantém atividade eletrocatalitica superior a do carbono
grafite.

As medidas das cargas anddicas de crescimento do polimero foram

processadas assumindo que o crescimento foi homogéneo, o que resultou numa
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curva de crescimento parabodlico. Na Tabela 4.1 encontram-se as equacles
modeladas para cada curva de crescimento, acompanhadas de seus respectivos

coeficientes de correlagéo.

Tabela 4.1 — Relacdo de equacdes e coeficientes de correlacdo para as curvas de

carga versus numero de ciclos.

Experimento Equacao Coeficiente de Correlacdo
Platina (20mV/s)  Q = 0,03443 +(-0,00236).NC + 2,54242.10°.NC” 0,99994
Platina (40mV/s) Q =0,01023 + 5,5342.10*.NC + 4,58874.10°.NC* 0,99993
Grafite (20mV/s) Q =0,0202 + 0,00165.NC + 8,67857.10°.NC? 0,99975
Grafite (40mV/s) Q =0,01943 + 8,06266.10*.NC + 2,07062.10°.NC? 0,99999

4.2 Medidas de Capacitancia

As correntes observadas em potenciais acima de 0,55 V na maioria dos casos
devem apresentar naturezas predominantemente capacitivas, correspondentes ao
carregamento da interface polimero/solucdo. No presente caso, a capacitancia
encontra-se associada aos sitios disponiveis para acoplamento dos ions em
solucdo. Dessa forma, esse parametro reflete com fidelidade a capacidade de
armazenamento de carga que o polimero possui ao longo de seu volume.

A polianilina manifesta uma certa vantagem com relacdo a medidas
capacitivas, pois em muitos casos, ocorre uma grande dificuldade em se identificar
as contribuicdes capacitivas e/ou faradaicas que comp8em a carga total do polimero,
entretanto, para a polianilina esse fendbmeno ndo é observado, uma vez que esta
apresenta um voltamograma bem definido quando submetida a voltametrias ciclicas
entre os potenciais de 0,05 V e 0,80 V, proporcionando a distincdo bem clara entre
0s processos faradaicos e capacitivos.

Afim de estabelecer uma relagdo entre as propriedades eletroquimicas
durante o crescimento da polianilina nos dois substratos, promoveu-se um novo
conjunto de experimentos onde a cada década de ciclos de crescimento o polimero
formado foi submetido a repetidos ciclos entre os potenciais de 0,05 V e 0,80 V, faixa

na qual a polianilina ndo cresce e suas propriedades redox se mantém inalteradas.
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Nesses voltamogramas € possivel identificar, claramente os processos faradaicos e

capacitivos, como mostra a Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Voltamogramas ciclicos da polianilina depositada sobre platina (Al) e

grafite (B1) no estagio correspondente a 40 ciclos para as velocidades de varredura
de 10, 20, 30, 40 e 50 mV.s™ no intervalo de potenciais de 50 a 800 mV.

Assim, visando conhecer o comportamento da capacitancia associada ao

volume de polimero sintetizado, foram analisadas as correntes capacitivas referentes

aos diversos estagios de crescimento em diferentes velocidades de varredura para

0s substratos de platina e carbono grafite como mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Densidades de correntes capacitivas relativas as diferentes velocidades
de varredura para a polianilina eletrodepositada sobre platina crescida a velocidade
de 20 mV.s™ (A1) e 40 mV.s* (A2) e carbono grafite crescido a 20 mV.s™ (B1) e 40
mV.s? (B2) respectivamente, no intervalo de potenciais entre 0,05 V e 0,80 V. Os

estagios de crescimento estdo indicados em termos de nimero de ciclos (NC).

Os perfis dos gréficos relacionando as correntes capacitivas em diferentes
velocidades de varredura concordam com os estudos realizados por KO et al. (2004)
gue relaciona as correntes capacitivas obtidas a uma regido de dupla camada.

Os conhecimentos fundamentais de eletricidade mostram que a relagéo entre
a carga acumulada entre duas placas paralelas e o potencial elétrico a elas aplicado,
corresponde a capacitancia do sistema, sendo esse um exemplo classico de
capacitor de placas paralelas.

Ao analisar os graficos da Figura 4.4 observa-se que 0s coeficientes
angulares visualizados naquelas curvas correspondem as capacitancias do polimero

nos respectivos estagios de crescimento.

tgo = —<— X t - Q
A E Axt E

Logo:

tga = C = X
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Onde i; representa a corrente capacitiva medida a 750 mV, A a area do eletrodo, E o
potencial, t o tempo (velocidade de varredura), Q a carga acumulada e C a

capacitancia.

A Figura 4.5 mostra graficamente as capacitancias obtidas a partir das
correntes capacitivas. Essas capacitancias encontram-se relacionadas as cargas

acumuladas pelo polimero ao longo dos ciclos de crescimento.
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Figura 4.5 — Curvas de capacitancia aparente como funcdo da carga anddica
acumulada, para polianilina sintetizada em meio sulfirico, sobre platina : 20 mV.s™
(A1) e 40 mV.s (A2) e sobre carbono grafite : 20 mV.s* (B1) e 40 mV.s* (B2), no

intervalo de potenciais entre 0,05V e 0,80 V.
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O ajuste numérico efetuado por meio de modelos permitiu chegar as
equacles caracteristicas para cada um dos experimentos. Na tabela 4.2 sado

apresentadas as equacoes seguidas dos respectivos coeficientes de correlacao.

Tabela 4.2 — Coeficientes de correlacdo e equacbes obtidos das curvas de

capacitancia em funcédo do namero de ciclos.

Experimento Equacao Coeficiente de Correlagao
Platina (20mV/s) C =-0,01622 + 0,79575« Q 0,99579
Platina (40mV/s) C =-0,00278+ 1,06083 x Q 0,99907
Grafite (20mV/s) C =-0,03088 + 1,29313x Q 0,99794
Grafite (40mV/s) C=-0,01312 +1,23995Q 0,99862

Ao comparar as taxas de crescimento da capacitancia aqui analisadas com as
cargas integradas a partir dos voltamogramas de acompanhamento da
polimerizacdo, verifica-se que ambas variam proporcionalmente, dentro de uma
linearidade muito regular, como pode ser constatado pelos coeficientes de
correlagdo associados a cada uma das equacgbes. Resultados semelhantes, com
ajustes lineares mais refinados foram obtidos por Cruz (1995), em trabalhos
envolvendo filmes muito mais finos do que o presente estudo. Dessa forma os
pequenos desvios observados na Tabela 4.2 devem ser atribuidos a larga espessura
dos filmes em questao.

Esses resultados, ou seja, as largas capacitancias observadas para a
polianilina, sobre platina ou carbono grafite, constituem uma clara evidéncia do
elevado numero de poros contendo sitios ativos para acumulo de carga mantidos no

polimero, associados com agueles contra-ions em solucao.

4.3 Propriedades Eletroguimicas e Radiacdes

Visando quantificar o decaimento da resposta voltamétrica da polianilina em
funcdo de sua exposicdo a radiacdo natural/artificial, ultravioleta e raios-X, foram
montados trés conjuntos de eletrodos, conforme apresentados no Capitulo 3, que

foram sistematicamente submetidos a incidéncia das referidas radiacées. Um quarto
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conjunto de eletrodos foi mantido ao abrigo da luz, afim de possibilitar um controle

de normalizacao.

4.3.1 Radiacao natural e artificial

O primeiro experimento, com exposicdo do filme polimérico a radiacao
luminosa natural indireta e artificial direta, foi promovido com o intuito de se obter
parametros sobre o periodo de estabilidade das propriedades redox da polianilina
eletrodepositada sobre eletrodos de carbono grafite para posteriormente, com a
realizacdo dos outros experimentos com radiacdes ionizantes, obter resultados fiéis
referentes a medida do decaimento da atividade eletroquimica devido aos efeitos
das radiagdo ionizante incidente sobre o polimero.

Dessa forma, os eletrodos confeccionados para esta primeira analise
sofreram iluminamento médio, nos periodos diurno e noturno, entre 380 e 420 lux, e
permaneceram expostos a essa radiagdo nao ionizante até o periodo de 371 horas.
A Figura 4.6 apresenta alguns voltamogramas de acompanhamento das

propriedades redox da polianilina submetida a radiacéo natural e artificial.

Densidade de Corrente (mA.cm?)

12

OIl(l)Ol2(|)0I3(|)0I4(|JOI5(|)0I6(|)0I7(|JOI800
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Figura 4.6 — Voltamograma de acompanhamento do decaimento das propriedades

redox da polianilina em funcé&o do tempo de exposicdo a radiacdo nao ionizante.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados, as Figuras 4.7 e 4.8

apresentam o comportamento das correntes referentes ao primeiro pico anddico e
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das cargas dos voltamogramas de monitoramento, em funcdo do tempo, para os

eletrodos expostos a radiacdo ndo ionizante e também para aqueles que

permaneceram isolados.
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Figura 4.7 — Grafico de decaimento das correntes de pico anddico em funcdo do

tempo de exposicdo. A curva (-e-) representa os eletrodos que nao sofreram

exposicao e a curva (-=-), os eletrodos submetidos a radiacédo natural e artificial.
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Figura 4.8 — Gréafico do decaimento da carga voltamétrica da polianilina em funcéo

do tempo. A curva (-e-) representa os eletrodos que ndo sofreram exposicao e a

curva (-=-) representa os eletrodos submetidos a radiacéo natural e artificial.
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Pode-se verificar, através da analise dos perfis dos gréaficos das Figuras 4.7 e
4.8, que nas primeiras 20 horas de exposicdo e ndo exposi¢cdo, o material polimérico
sofreu uma consideravel perda de sua atividade eletroquimica. Apds esse periodo,
notou-se uma lenta e progressiva queda da corrente e da carga até que estas
passaram a se manter constantes.

A partir desses resultados, conclui-se que as radiagcdes ndo ionizantes, luz
natural e artificial, ndo sao responsaveis por alteracbes significativas nas
propriedades redox da polianilina, uma vez que, os gréficos para o decaimento da
corrente em funcéo do tempo para os eletrodos isolados se mostraram praticamente
iguais ao grafico para eletrodos que sofreram exposicao.

Acredita-se que a polianilina, independente de estar ou ndo submetida a uma
fonte de radiacdo ndo ionizante, possui um periodo de estabilizacdo de suas

propriedades eletroquimicas, logo apds a sua sintese.

4.3.2 Radiacgéo ultravioleta

O conjunto de eletrodos que foi exposto a radiacao ultravioleta mostrou maior

decaimento de suas propriedades eletroquimicas, como pode ser visto na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Voltamograma de decaimento da corrente anddica, devido a exposi¢ao

dos eletrodos a radiagéo ultravioleta, em funcdo do tempo.
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Essa observacdo aparece com maior destaque quando sdo analisados 0s
graficos que envolvem as correntes de pico ou carga voltamétrica anddica em
funcdo do tempo para os diferentes tipos de radiagbes a que os eletrodos foram
expostos, como mostram as Figuras 4.10 e 4.11.

18

16 1
14 4

124

6 %o, 7 — n

Densidade Corrente de Pico (mA.cm®)
S
1

50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo de Exposi¢éo (h)

g
o

Figura 4.10 — Grafico comparativo do decaimento da corrente de pico anédico, em
funcdo do tempo, para eletrodos submetidos a exposicdo de radiagcéo

natural/artificial (-=-) e eletrodos expostos a radiacao ultravioleta (-e-).
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Figura 4.11 - Gréafico comparativo do decaimento da carga anddica, em funcdo do

tempo, para eletrodos submetidos a exposi¢ao de radiagdo natural/artificial (-=-) e

eletrodos expostos a radiacdo ultravioleta (-e-).
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Uma possivel forma de quantificar as diferencas anteriormente verificadas
encontra suporte na aplicacdo da Lei de Faraday, tendo em vista a massa eletroativa
de polimero fotodesativada. Dessa forma foram calculadas as massas naturalmente
desativadas, ou seja, dos eletrodos que permaneceram isolados e daqueles que
sofreram influéncia prolongada de radiacdo ultravioleta. A diferenca entre as duas
interpretou-se como sendo a massa cujas propriedades eletroquimicas foram
desativadas por fétons.

Os célculos resultaram em quantidades préximas de 2,49.10® kg.cm? de
polianilina sem atividade eletroquimica pela acdo de 1,4 kJ.cm? de radiacdo
incidente sobre o material. Finalmente, chega-se a uma aproximagdo da dose
aplicada sobre o material igual a 5,57.10" kJ.kg™.

Esse valor de dose é concordante com outros valores encontrados na
literatura. Especialmente quando comparada com aquelas aplicadas sobre
poliestireno que, apesar de ndo ser um polimero condutor, guarda semelhancas com
a polianilina. Nesse caso, observa-se que doses na ordem de 10° kGy praticamente
ndo afetam o polimero e doses proximas de 10% kGy causam poucos danos
apreciaveis (IVANOV, 1992).

4.3.3 Raios - X

Os experimentos realizados com raios-X buscaram quantificar as alteracdes
provocadas por esta radiacdo sobre as propriedades redox da polianilina. Dessa
forma, dois conjuntos de eletrodos foram preparados para exposicao
especificamente com raios-X. No primeiro deles, os eletrodos foram irradiados e
depois tiveram seus perfis voltamétricos levantados no intervalo de 0,05V a 0,7 V,
afim de avaliar a resposta redox da polianilina ap6s cada secdo de irradiacao.
Algumas dessas curvas voltamétricas aparecem na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Voltamograma de decaimento da corrente anddica devido a exposi¢cao

dos eletrodos a radiagdo X em fungéo do tempo.

A Figura 4.12 indica claramente que as propriedades redox da polianilina, no
intervalo analisado, variam muito pouco quando o material € afetado por radiacédo X.
De forma imediata, esse resultado pode parecer ir de encontro com as teorias que
regem as interacbes da radiacdo ionizante com a matéria, porém, deve-se
consideram que o feixe de raios X é gerado por uma fonte difusa, ou seja, ndo
colimada e também ndo aferida, cuja a energia deve ser muito superior aquela
necessaria para promover interacées que possam afetar as ligacdes principais desse
material. Isso concorda com o fato da polianilina apresentar altas fracbes
volumétricas de agua e coincidente com elevada porosidade demonstrada pelos
ensaios de capacitancia, sendo assim praticamente transparente a radiacdo com
essa energia, quando se trata de propriedades redox.

O segundo conjunto de eletrodos também foi submetido ao mesmo feixe de
raios-X, porém nesse caso, 0s Voltamogramas foram registrados “in situ”. Esse
experimento teve como objetivo a investigacdo de provaveis alteracdes reversiveis
que pudessem acontecer nas propriedades redox, durante a irradiagdo. Os
resultados desses Ultimos experimentos mostraram completa falta de sensibilidade
redox da polianilina frente a radiacdo X aplicada, ndo sendo por tanto conclusivo.
Isso se deve, muito provavelmente, pelas mesmas razées expostas no experimento

anteriormente discutido.
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4.4 Microscopia Optica

Os conjuntos de eletrodos utilizados nas quatro condicbes de ensaio do
presente trabalho, ou sejam: a) mantidos ao abrigo da luz; b) iluminados sob
condicOes naturais; ¢) submetidos com iluminacéo de lampada de UV e finalmente d)
submetido a fonte de raios-X industrial, foram posteriormente analisados por
microscopia oOptica com o objetivo de verificar as altera¢des, causadas por estas
radiacdes, sobre a superficie polimérica dos eletrodos. As respectivas microscopias,

para cada caso, se encontram ilustradas na Figura 4.13.

PANI Nao Irradiada PANI Radiag&o Natural

. OF A b7
PANI Radiagdo UV PANI Radiacdo X

Figura 4.13 — Imagens de microscopia 6ptica dos filmes poliméricos expostos as

diferentes radiagfes (natural/artificial, ultravioleta e raio-X) e também do filme que

nao sofreu exposicao de radiacdo. Escala 50 um.



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 77

As imagens contidas na Figura 4.13 mostram uma evoluc¢do crescente de
formacdes cristalinas nas superficies dos eletrodos, seqiéncia essa que combina
com a também crescente energia que afetou cada um dos conjuntos de eletrodos.

Segundo IVANOV (1992) as radiacdes ionizantes em geral podem promover a
reticulacédo de polimeros convencionais dos tipos parafinicos e vinilicos.

Embora as imagens ndo propiciem acuidade suficiente para definir com
clareza a intensidade com que o fendmeno ocorre para cada um dos casos, €
notério que para menores comprimentos de onda a inducdo da reticulacdo é mais
efetiva, pelo menos ao que pode ser observado nas fracdes superficiais do polimero.
Adicionalmente, deve-se considerar que a radiacdo natural ndo se encontra
puramente distribuida dentro do espectro visivel, sendo acompanhada de pequenas
fracBes com comprimentos de onda abaixo de 400 nm e também acima de 700 nm.

45 Modelo do Filme

A pesquisa para interpretacdo modelistica das curvas de decaimento da
corrente de pico em funcdo do tempo de exposicao as diferentes radiagdes mostrou
gue o fenbmeno ajusta-se muito bem ao equacionamento classicamente derivado
para 0s processos quimicos de segunda ordem, onde as taxas de variacdo das
concentracdes de cada espécie reagente sdo iguais. Dessa forma, observa-se que a
corrente relativa ao primeiro pico anédico decresce proporcionalmente ao inverso do

tempo de exposi¢cado, como esquematizado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Exemplo do decréscimo da corrente relativa ao primeiro pico anddico
em funcdo do inverso do tempo de exposi¢do. O fendmeno segue uma cinética de

segunda ordem.

Onde i representa a corrente em qualquer tempo t, ip a corrente inicial, antes
de o filme polimérico ser submetido a exposicdo da radiagdo e k a constante
especifica do decaimento.

Os estudos de absorcédo de luz pela matéria, freqientemente presentes na
literatura mostram que esse fendmeno segue a lei de Lambert-Beer. Lei essa que
pode ser associada a um processo quimico elementar de primeira ordem, onde a
concentracdo do reagente decai de forma exponencial em relacdo ao tempo. No
caso da absorcao de luz, verifica-se que a intensidade luminosa emergente decresce
exponencialmente em funcdo das propriedades especificas do corpo absorvedor,

como esquematizado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Exemplo do decréscimo da corrente relativa ao primeiro pico anddico
em funcdo do tempo de exposicdo. Nesse caso 0 fendbmeno segue uma cinética de

primeira ordem.

Outros estudos envolvendo interagbes das radiagbes ionizantes com a
matéria demonstraram que estas também mantém uma relagdo exponencial
semelhante aquela de primeira ordem, entre as doses de radiacbes absorvidas e
espessura ou densidade do material irradiado, seguindo o mesmo perfil da Figura
4.15.

Uma possivel explicacdo para o comportamento aparentemente anémalo
observado na absorcdo da luz ultravioleta pelas amostras de polianilina encontra
suporte no modelo proposto por CRUZ e TICIANELLI (1997) para filmes de
polianilina sintetizados sobre platina.

Através do acompanhamento da eletropolimerizagdo da anilina sobre platina
usando a técnica de elipsometria, “in situ”, € possivel determinar a espessura, 0
indice de refracéao, o coeficiente de extincdo e as constantes dielétricas do material
polimérico. Esses dados, obtidos desde a fase inicial de nucleacéo, passando pela
coalescéncia dos depdésitos nucleados até total cobertura do substrato, seguidos de
varios estagios de espessamento do filme, podem alimentar um programa
computacional que reproduz fielmente a teoria dos Meios Efetivos.

Assim, os resultados apresentados por estes pesquisadores mostraram que a
morfologia da polianilina pode assemelhar-se a um “sanduiche” no qual se verifica

uma camada mais densa e compacta formada logo acima da superficie do eletrodo.
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Gradualmente, vai se constituindo uma nova camada de polianilina, menos
densificada e contendo uma fracdo volumétrica aguosa muito maior do que a

primeira como ilustrado na Figura 4.16.

ELETRODO

CAMADA DE FILME MAIS DENSA E COMPACTA

CAMADS DE FILME MENMCS DEMZIFICADA,
' EFRACAC YOLUMETRICA AGUOSA
FALIT bl &R

Figura 4.16 — Esquema do modelo proposto para crescimento da polianilina, partindo
do substrato isolado, passando pelo crescimento do filme até o inicio da formacao de

um sistema polimérico bifasico.

Dessa forma, o efeito da radiacdo sobre o material deve estar dividido entre
as fracdes volumétricas do polimero, desviando o esperado comportamento de
crescimento exponencial. Adicionalmente, deve-se esperar algum grau de
anisotropia provocado pelas intera¢des idnicas do meio eletrolitico e cada uma das

fases poliméricas.
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5 CONCLUSOES

5.1 Conclusodes Gerais

Os resultados experimentais obtidos no presente trabalho associados a outros
estudos presentes na literatura permitiram concluir que:

- 0 material estudado, carbono grafite, apresenta caracteristicas cataliticas
que favorecem o crescimento da polianilina eletroquimicamente sintetizada.
Possuindo perfil voltamografico semelhante ao apresentado pela platina, com
caracteristicas bem definidas.

- a polianilina sintetizada sobre platina ou carbono grafite apresenta elevada
capacitancia, demonstrando grande conteudo de sitios ativos para acoplamento de
ions e acumulo de cargas, fato altamente desejado quando se pretende utilizar este
sistema como uma matriz sensora.

- as radiacdes nao ionizantes, luz natural e artificial, ndo sdo responsaveis por
alteracbes significativas nas propriedades redox da polianilina. A polianilina,
independente de estar ou ndo submetida a uma fonte de radiacdo n&o ionizante,
possui um periodo de estabilizacdo de suas propriedades eletroquimicas, logo apos
a sua sintese.

- 0s resultados com radiacdo X mostraram completa falta de sensibilidade
redox da polianilina frente a esta radiacdo, ndo sendo por tanto conclusivo, uma vez
que, a fonte geradora dos raios-x utilizada ndo possuia calibragdo, nem permitiu
quantificar a dose de radiacdo a que o material foi exposto.

- 0 efeito da radiacdo ultravioleta sobre o material apresentou um
comportamento cinético de segunda ordem, desviando o esperado comportamento
de crescimento exponencial, levando a conclusdo de que a morfologia da polianilina
assemelha-se a um sanduiche, composto por uma camada mais densa e compacta
formada sobre a superficie do eletrodo e outra camada logo acima menos densa
com uma fracdo volumétrica aguosa muito maior.

- finalmente, o material polimérico em estudo mostrou-se sensivel a radiacédo
ultravioleta, principalmente quando observados longos periodos de exposicdo. Esse

fato sustenta a hipotese de seu uso como constituinte de matriz de sensores opticos,
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especialmente em condi¢cdes mais severas de utilizacdo, ou seja, sob a incidéncia de

radiacfes mais energéticas.

5.2 Propostas para Trabalhos Futuros

Como proposta de continuidade deste trabalho, pode-se citar os seguintes
itens:

- realizacdo de estudos sobre o efeito da radiacdo ultravioleta e raio-X em
filmes ultrafinos de polianilina.

- realizacdo dos experimentos com fontes de radiacdo calibradas e
equipamentos normatizados.

- investigagdo de novos materiais para serem utilizados como substratos.

- estudo das modifica¢des estruturais causadas na polianilina pela interacao

desta com a radiacao.
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